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DEFINICIÓN DEL PROBLEMA, 
DESARROLLO HISTÓRICO Y 
PLANTEAMIENTO DE OBJETIVOS  
 
RESUMEN  
Actualmente, el control de los contaminantes emitidos por las 
tecnologías de mezcla pobre, p.ej. motores diésel y gasolina de mezcla 
pobre, es punto de conflicto. Entre ellos, la reducción de NOx en un 
entorno netamente oxidante es un reto tecnológico aún por resolver. 
Para solucionar este problema, se han desarrollado diferentes 
tecnologías catalíticas. El almacenamiento y reducción de NOx (NSR), 
la reducción catalítica selectiva (SCR) y el sistema combinado NSR–SCR 
son las alternativas más prometedoras desorrolladas. Los conceptos 
básicos, así como las perspectivas futuras de estas tecnologías son 
revisadas. Se han propuesto novedosas formulaciones basadas en 
perovskita como una alternativa para resolver las limitaciones 
económicas y tecnológicas de los sistemas DeNOx actuales. Esto lleva al 
planteamiento de la motivación de la presente tésis. Adicionalmente, se 






PROBLEM DEFINITION, HISTORICAL 
OVERVIEW AND TARGETS STATEMENT 
 
ABSTRACT  
Nowadays, the control of pollutants emitted from lean-burn 
technologies, i.e. diesel and lean-burn gasoline engines, is a 
controversial endevour. Among them, the reduction of NOx under 
oxygen-rich environment remains a technological challenge. To solve 
this problem, different catalytic technologies have been developed. The 
most promising approaches are the so-called NOx storage and 
reduction (NSR), selective catalytic reduction (SCR), and combined 
NSR–SCR systems. The basic concepts, as well as the future perspectives 
of these technologies are reviewed. Novel perovskite-based 
formulations have been proposed as promising alternative to overcome 
economical and technical limitations of the current DeNOx systems. 
This leads to approach of the motivation of the thesis. Furthermore, the 
scope of the proposed technical research and the layout of the thesis 
are described.  
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1. DEFINICIÓN DEL PROBLEMA, DESARROLLO 
HISTÓRICO Y PLANTEAMIENTO DE OBJETIVOS 
En la actualidad, el acceso a comodidades y servicios en los países 
desarrollados o en vías de desarrollo se considera un derecho propio. Uno de 
los ejemplos más ilustrativos es el incremento de la demanda de vehículos 
para facilitar la movilidad de las personas o el transporte de mercancías. Sin 
embargo, este aumento conlleva cierto riesgo para el medio ambiente y la 
salud de las personas. 
La contaminación del aire y acústica, así como el aumento de los gases de 
efecto invernadero y la fragmentación de la superficie terrestre son algunos de 
los principales inconvenientes derivados del aumento del número de 
vehículos. El incremento exponencial de las emisiones de contaminantes, 
provenientes de la combustión producida en los motores que impulsan estos 
vehículos, es el factor que más controversia está generando en las últimas 
décadas. 
Los impactos nocivos del transporte sobre el medio ambiente y la salud se 
pueden reducir de tres maneras: evitar transporte innecesario, mejora de los 
sistemas de transporte para limitar la producción de los contaminantes y 
mejora del comportamiento ambiental. En los últimos años, las medidas 
europeas se han centrado en esta última opción. Para ello, se han incluido 
estándares en la calidad de los combustibles; límites de emisión para los 
contaminantes del aire (CO, HC, NOx, CO2, material particulado, etc.); y la 
inclusión del sector del transporte dentro de los límites de emisión nacionales 
para los contaminantes del aire (EU, 2001) y también bajo la decisión conjunta 
europea (EU Effort Sharing Decision, 2009) para los gases de efecto 
invernadero. 
Los principales contaminantes que se generan en los gases de escape de 




hidrocarburos (HC) y materia particulada (MP). Los hidrocarburos (HCs) son 
los principales responsables de la niebla de ozono a nivel del suelo cuando, 
junto con los NOx, interaccionan con la luz solar. Además, también pueden 
causar cáncer [1, 2]. Por otro lado, el NO2 contribuye sustancialmente a la 
formación de la lluvia ácida [3, 4]. En relación al monóxido de carbono (CO) 
reduce el flujo de oxígeno en la sangre, lo que afecta especialmente a personas 
con enfermedades del corazón [5]. El dióxido de carbono (CO2) es un gas de 
efecto invernadero que contribuye al calentamiento global [6]. Finalmente, el 
material particulado (MP), constituido por partículas finas carbonosas que 
salen del motor, puede llegar hasta los pulmones de las personas, causando 
enfermedades respiratorias y cardiovasculares [7].  
1.1. EMISIONES DE LOS MOTORES DIÉSEL Y EVOLUCIÓN DE LAS 
LEGISLACIONES EUROPEAS PARA SU CONTROL 
La composición de los gases de escape de los vehículos depende del 
principio operacional del motor. En este sentido, los motores gasolina trabajan 
con relaciones aire/combustible estequiométricas (A/C=14,6), mientras que 
los motores diésel y gasolina de mezcla pobre lo hacen con relaciones elevadas 
(A/C=20–60) [8]. 
La operación de los motores diésel y gasolina de mezcla pobre en 
condiciones netamente oxidantes, favorece unas menores emisiones de CO, 
CO2 (compuesto relacionado con el calentamiento global) e HC inquemados 
(Tabla 1.1), así como un ahorro de combustible con respecto a los motores de 
gasolina [9]. Por ello, en las últimas décadas, el uso de este tipo de motores ha 
ido aumentando, especialmente en Europa. Sin embargo, la operación en un 
entorno rico en oxígeno dificulta la reducción de los NOx y la eliminación de 
material particulado (MP).  
Paralelamente, las legislaciones para el control de las emisiones de los 
gases de escape se han ido endureciendo. En concreto en Europa, los niveles 
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de emisión permitidos para los diferentes contaminantes se han reducido 
paulatinamente (Tabla 1.2) desde la normativa Euro 1 (1992) hasta la 
normativa actual, Euro 6 (septiembre 2014) [10]. Las normas Euro 4 (enero 
2005) y Euro 5 (septiembre 2009), se concentraron en la reducción de las 
emisiones permitidas en los motores diésel, especialmente MP y NOx. 
Finalmente, la norma Euro 6 impuso una significativa reducción de las 
emisiones de NOx en los motores diesel para vehículos de pasajeros. 
Todos los estándares se han complementado con normativas rigurosas 
para el control del nivel del azufre de los combustibles, hasta limitarlo en la 
actualidad a valores inferiores a los 10 ppm. Adicionalmente, a partir de la 
norma Euro 3 se especificó la durabilidad del catalizador hasta fijarse 
actualmente en 100.000 km o 5 años. Finalmente, los vehículos se han 
equipado con un sistema de diagnóstico a bordo (OBD, On Board Diagnostic), 
que permite identificar un mal funcionamiento o deterioro al conductor. 
La aplicación paulatina de normativas cada vez más restrictivas para 
vehículos diésel y de mezcla pobre, ha impulsado el desarrollo de sistemas de 








O2 % vol. 0,2–2 5–15 4–18 
CO2 % vol. 10–13,5 2–12 2–12 
H2O % vol. 10–12 2–10 2–12 
N2 % vol. 70–75 70–75 70–75 
CO % vol. 0,1–6 0,01–0,1 0,04–0,08 
HC % vol. C1 0,5–6 0,005–0,05 0,002–0,015 
NOx % vol. 0,04–0,4 0,03–0,06 0,01–0,05 





postratamiento de manera análoga a los motores de gasolina. Inicialmente, el 
catalizador de oxidación diésel (DOC, Diesel Oxidation Catalyst) permitió 
ajustarse a los estándares establecidos hasta la normativa Euro 3, ya que 
promueve la oxidación de CO y HC a CO2 y H2O [11]. Posteriormente, la 
emisión de material particulado se ha controlado mediante la incorporación 
de filtro de partículas (DPF, Diesel Particulate Filter), especialmente a raíz de 
la implementación de la normativa Euro 5 [12].  
Finalmente, el control de los NOx se trató de conseguir mediante la 
implementación de los catalizadores de tres vías (TWC, Three-Way Catalysts), 
sistemas ya establecidos para los motores gasolina. Sin embargo, la 
eliminación de NOx mediante esta tecnología solo es eficiente con poco exceso 
de oxígeno, ya que en condiciones oxidantes el CO y HCs reaccionan 
preferentemente con O2 en lugar de actuar de agente reductor de NOx. Por ello, 
esta alternativa es ineficiente para el control de las emisiones de NOx en 
motores de mezcla pobre.  
Como consecuencia, los esfuerzos de las empresas automovilísticas se han 
centrado en el desarrollo de sistemas catalíticos eficientes para el control de 













Euro 1 07–1992 2,72 – 0,97 – 0,140 
Euro 2 01–1996 1,00 – 0,70 – 0,080 
Euro 3 01–2000 0,64 – 0,56 0,50 0,050 
Euro 4 01–2005 0,50 – 0,30 0,25 0,025 
Euro 5 09–2009 0,50 – 0,23 0,18 0,005 
Euro 6 09–2014 0,50 – 0,17 0,08 0,005 
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las emisiones de NOx en los motores diésel, hasta alcanzar valores por debajo 
de los estándares de emisión. En este sentido, en las últimas dos décadas se 
han desarrollado e implementado dos alternativas principales: reducción 
catalítica selectiva (SCR, Selective Catalytic Reduction) y almacenamiento y 
reducción de NOx (NSR, NOx Storage and Reduction; también conocida como 
LNT, Lean NOx trap). La elección de una u otra alternativa depende de las 
características del vehículo en el que se va a implementar. Recientemente, se 
ha propuesto el sistema combinado NSR–SCR como una evolución que 
combine las ventajas de ambas tecnologías. 
1.2. TECNOLOGÍAS CATALÍTICAS PARA LA REDUCCIÓN DE NOX EN 
MOTORES DIÉSEL 
1.2.1. Almacenamiento y reducción de NOx (NSR)  
El proceso NSR ha sido ampliamente estudiado desde su descubrimiento 
a comienzo de los años 90 por Toyota [13]. Esta tecnología se propone como la 
alternativa más prometedora para vehículos ligeros. El sistema opera con 
alimentaciones pobres en combustible intercaladas con cortos periodos ricos. 
El tipo de operación define la composición del catalizador NSR. Habitualmente 
contiene uno o varios metales nobles (Pt, Pd o Rh) y un metal alcalino o 
alcalinotérreo (Ba, K, Ca, Sr, Mg, etc.) que actúa como centros de 
almacenamiento de NOx en condiciones oxidantes. Ambos elementos 
normalmente van soportados sobre óxidos simples (Al2O3, CeO2 o ZrO2) o 
mixtos [14, 15] y depositados sobre un soporte monolítico.  
De entre las diferentes alternativas, surge como catalizador modelo la 
formulación 1–2% Pt–10–15% BaO/Al2O3 [16, 17]. La Figura 1.1 muestra el 
esquema representativo de operación de la tecnología NSR con este 
catalizador. Durante el periodo pobre, el efluente está constituido por el gas de 




centros de Pt, para a continuación adsorberse sobre los centros de Ba como 
nitritos y/o nitratos. Una vez saturado el catalizador, los NOx adsorbidos se 
liberan y se reducen, preferentemente a N2, mediante la inyección del 
correspondiente agente redutor (H2, CO o HCs). De entre los agentes 
reductores generados el H2 es el que más eficiencia muestra en un mayor 
intervalo de operación. Sin embargo, durante este periodo también puede 
generar N2O y NH3 como subproductos. 
El principal inconveniente de esta alternativa son las altas cargas de Pt 
necesarias para conseguir una adecuada oxidación de NO a NO2, etapa crítica 
previa durante el almacenamiento de NOx. Esto conlleva un aumento 
significativo del coste del sistema y limita su estabilidad térmica [18]. 
 
Figura 1.1. Esquema representativo del proceso NSR sobre el catalizador 
modelo (Pt–BaO/Al2O3). 
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1.2.2. Reducción catalítica selectiva (SCR)  
La tecnología SCR fue inicialmente desarrollada para la eliminación de 
NOx de fuentes estacionarias. Sin embargo, pronto se consideró como una 
alternativa válida para el control de las emisiones de NOx de los vehículos. Por 
ello, las formulaciones han ido evolucionando desde los catalizadores basados 
en vanadio-wolframio, desarrollados para las fuentes fijas, a los catalizadores 
actuales basados en hierro o cobre intercambiados en zeolitas de alta 
superficie, especialmente tipo chabazita [19-26]. La principal característica 
del proceso SCR es la reducción catalítica selectiva de los NOx en un entorno 
netamente oxidante. El amoniaco es el agente reductor habitualmente 
empleado [27, 28]. La reacción básica del proceso NH3–SCR es: 
                     (1.1) 
En la reacción 1.1 el NH3 reacciona con el NO en presencia de O2 para 
formar N2 y H2 . Esta reacción es generalmente denominada “SCR estándar”. 
Simultáneamente, puede ocurrir la reacción del NH3 con una mezcla de 
NO/NO2 con una relación 1:1 (reacción 1.2). Esta reacción es más rápida que 
la SCR estándar y por lo tanto, está favorecida a menores temperaturas, por 
ello se denomina como “reacción SCR rápida”: 
                     (1.2) 
Finalmente, en presencia de elevadas concentraciones de NO2 puede 
ocurrir la reacción 1.3 (NO2-SCR). Sin embargo, esta reacción es no deseada, 
puesto que el exceso de NO2 puede producir N2O como subproducto (reacción 
1.4):  
                    (1.3) 




Por lo tanto, la extensión de cada reacción depende de la relación 
NO/NO2, que a su vez depende de la capacidad oxidante del DOC situado 
corriente arriba o del propio catalizador SCR. Asimismo, pueden ocurrir 
reacciones paralelas como la oxidación de NH3 (reacción 1.5) o de NO 
(reacción 1.6).  
                  (1.5) 
            (1.6) 
Los catalizadores actuales (Cu o Fe/CHA) muestran excelentes eficiencias 
en la reducción de NOx a N2. Sin embargo, la necesidad de un tanque de urea 
para el suministro de NH3 limita la implementación de este sistema en 
vehículos ligeros, y conlleva un aumento del coste del proceso y consumo de 
combustible. Además, la actividad a baja temperatura (<200 °C) es aún 
limitada [29]. Adicionalmente, los sistemas actuales requieren de una unidad 
para el control de las emisiones del exceso de NH3 alimentado (ASC, Ammonia 
Slip Catalyst) lo que hace el sistema aún más complejo [30]. 
1.2.3. Sistemas combinados NSR–SCR  
Como se ha descrito anteriormente, la tecnología NSR produce NH3 como 
producto no deseado, compuesto que habitualmente es el agente reductor 
selectivo de los NOx en la tecnología SCR. Por lo tanto, el acoplamiento de 
ambas tecnologías surgió como una evolución combinada de ambos sistemas. 
Esta alternativa evita además la necesidad de un sistema de generación de 
NH3. 
El concepto de añadir materiales adsorbentes de NH3 a un catalizador de 
reducción fue desarrollado por primera vez por Toyota en 1998 [31, 32]. En 
base a los prometedores resultados alcanzados, la mayoría de fabricantes de 
automóviles realizaron numerosos estudios basados en el acoplamiento de 
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catalizadores TWCs o NSR con diferentes formulaciones NH3–SCR situadas en 
serie [33-37]. Posteriormente, Honda planteó el acoplamiento de ambas 
tecnologías en un solo monolito de doble capa [38]. De esta manera, se 
consigue reducir el tamaño y el volumen del sistema de postratamiento. Sin 
embargo, la actividad catalítica de esta alternativa puede estar limitada por 
resistencias difusionales [21, 39].  
Esta tecnología opera cíclicamente de manera análoga al sistema NSR 
simple. La Figura 1.2 muestra una visión esquemática del proceso para un 
sistema combinado NSR–SCR en serie, basado en los catalizadores Pt–
BaO/Al2O3 y Cu/zeolita, respectivamente. Inicialmente, el NH3 generado en el 
catalizador NSR durante el corto periodo reductor se almacena sobre los 
centros ácidos de la zeolita. Posteriormente, en el ciclo oxidante consecutivo 
este NH3 reduce selectivamente los NOx no atrapados en el catalizador NSR 
previo. De este modo se consigue un aumento de la eliminación global de NOx 
a N2, reduciendo simultáneamente la emisión de NH3.  
 
Figura 1.2. Esquema representativo del sistema combinado NSR–SCR 
secuencial basado en los catalizadores Pt–BaO/Al2O3 y 





Sin embargo, la mayoría de los sistemas combinados NSR–SCR están 
basados en catalizadores NSR convencionales (basados en Pt) [22, 40-45]. Por 
ello, los esfuerzos se están centrando en el desarrollo de formulaciones 
alternativas más económicas y de mayor durabilidad. 
1.2.4. Perspectivas futuras 
Las alternativas desarrolladas hasta la fecha presentan una adecuada 
eliminación de los contaminantes, específicamente de NOx. Sin embargo, la 
eliminación de NOx en el arranque en frío, así como en condiciones no 
estacionarias, en ocasiones es insuficiente. Adicionalmente, en el caso del 
sistema NSR, el coste (por encima de los 1000 €) y de la durabilidad del 
sistema son una importante limitación. Por otro lado, en el caso de la 
tecnología SCR la complejidad y volumen del sistema son elevados. Además, la 
resistencia a la sulfatación de los catalizadores actuales Cu/chabazita aún es 
limitada. Estos factores limitan la total implementación de las alternativas 
planteadas [46]. 
Sin embargo, en base al protocolo de Kyoto la Unión Europea se ha 
comprometido a reducir paulatinamente los niveles de emisión de CO2, lo que 
“a priori” impulsará la utilización de los motores de mezcla pobre con respecto 
a los de gasolina. Como consecuencia, la combustión se llevará a cabo a 
menores temperaturas, lo que requerirá de una mayor eficiencia del sistema 
de postratamiento [47]. Este hecho, unido a la implementación futura de 
normativas cada vez más restrictivas en relación a los niveles de emisión de 
NOx en motores diésel, hace pensar que la mejora de estas tecnologías sea de 
vital importancia para enfrentar los desafíos venideros. 
El mayor conocimiento de la cinética y química del proceso, así como de 
los fenómenos de trasferencia de materia y energía de estos sistemas 
permitirá realizar modelos de simulación más realistas y precisos. Esto 
favorecerá que la industria automovilística pueda llevar a cabo un desarrollo 
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de prototipos y sistemas de control más adecuados para ajustarse a las 
legislaciones futuras [18]. Otra alternativa para reducir el volumen del sistema 
y limitar el problema del arranque en frío se centra en la integración del 
sistema SCR y el DPF en un solo componente. Asimismo, se está explorando la 
utilización de combustibles alternativos como biodiésel o alcoholes. En 
cualquier caso, estos sistemas también requieren de sistemas de 
postratamiento [48]. 
Alternativamente, en los últimos años se ha propuesto la tecnología H2–
SCR por presentar un elevada actividad a bajas temperaturas (<180 °C), lo 
cual va en línea con la tendencia actual de los motores diésel de trabajar a 
menores temperaturas (100–250 °C en el caso de vehículos ligeros, o 200–
350 °C en el caso de vehículos pesados). Sin embargo, esta tecnología necesita 
de la alimentación de H2 en exceso para alcanzar altas conversiones de NOx, y 
además presenta elevadas selectividades hacia N2O, por lo que a día de hoy 
requiere de un mayor grado de desarrollo [49-53].  
Actualmente, los esfuerzos se están centrando en el desarrollo de 
sistemas NSR más económicos, con mayor adsorción de NOx, propiedades 
redox mejoradas o fuerte resistencia a la desactivación para su aplicación en 
sistemas NSR simples o NSR–SCR combinados. Los catalizadores basados en 
perovskitas se presentan como una alternativa prometedora [43, 47]. 
1.3. FORMULACIONES NOVEDOSAS PARA LA ELIMINACIÓN DE NOX EN 
MOTORES DIÉSEL 
Partiendo de la base que los catalizadores Cu o Fe/CHA, se han 
establecido como la alternativa más prometedora para la eliminación de NOx 
en la tecnología NH3–SCR, los esfuerzos se están centrando en desarrollar 




Estudios previos han desarrollado catalizadores libres de metales nobles 
tipo Cu/Al hidrotalcitas [54] o K/(Ca24Al28O64)4+·4O- [55]. También se han 
estudiado óxidos binarios del tipo (n)MnOx–(1-n)CeO2 [56] o más 
recientemente, formulaciones más complejas, tal como CoOx–K2CO3/K2Ti8O17 
[57]. Sin embargo, los catalizadores basados en estructuras tipo perovskita 
parecen ser la alternativa más prometedora de entre las desarrolladas [48].  
1.3.1. Perovskitas 
1.3.1.1. Propiedades y usos  
El término perovskita fue empleado por primera vez para el mineral 
CaTiO3 con estructura ortorrómbica. A partir de entonces, esta denominación 
ha sido empleado para todos los compuestos con estructura cristalina tipo 
ABO3 [58], en la que A se refiere a un catión metálico alcalino, alcalinotérreo o 
de tierra rara, bismuto o plomo y B a un catión de metal de transición que 
presentan un radio pequeño en relación con el del catión A.  
La estabilidad de las fases de perovskita se rige en gran medida por 
consideraciones geométricas resumidas por el factor de tolerancia 
Goldschmidt, Ecuación 1.7: 
  
     
         
 (1.7) 
donde rA, rB y rO son los radios respectivos de A, B e iones de oxígeno. El factor 
de tolerancia debe estar en el rango de 0,75 a 1,00 para que el óxido pueda 
cristalizar con estructura tipo perovskita [59].  
Este parámetro define la simetría del sistema y afecta significativamente a 
las propiedades dieléctricas. Además, es un factor variable condicionado por el 
tamaño de los cationes y su valor limita la formación de una fase de tipo 
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perovskita. La celda unidad cristalina ideal de la perovskita es descrita como 
cúbica, la cual aparece para valores del factor de tolerancia muy próximos a la 
unidad y elevadas temperaturas. En la misma, los cationes A ocupan los 
vértices, el catión B se encuentra en el centro de la estructura y los oxígenos 
están localizados en el centro de cada una de las caras (Figura 1.3). Sin 
embargo, en la mayoría de los casos aparecen diferentes distorsiones de la 
estructura perovskita que conllevan una desviación de la idealidad. Las 
distorsiones más habituales se asocian con simetrías ortorrómbicas, 
romboédricas, tetragonales, monoclínicas y triclínicas. 
Una fuente común de no-idealidades es la presencia de defectos puntuales 
en la estructura por deficiencias o vacantes, las cuales pueden estar 
relacionadas tanto con los cationes A y B, como con el oxígeno. Del mismo 
modo, pueden existir perovskitas con exceso de oxígeno, denominadas como 
no-estequiométricas, aunque son menos comunes. 
Sus comportamientos van desde aislantes hasta superconductores, 
pasando por semiconductores, conductores metálicos, manganitas y 
 






ferroeléctricos. Su uso industrial está en constante crecimiento como 
sensores, pilas de combustible en estado sólido y membranas de permeación 
de oxígeno, y puede llegar a suponer la sustitución de los metales nobles en 
numerosos procesos de catálisis heterogénea [60]. 
En relación a su aplicación en catálisis heterogénea, se conoce que 
alrededor de un 90% de los elementos de la tabla periódica pueden formar 
parte de este tipo de estructura de forma estable, lo que da una idea de la gran 
variedad de formulaciones posibles. De manera general, el catión A juega un 
papel esencial como responsable de la estabilización de la estructura, mientras 
que, el catión B es el responsable de la actividad catalítica. Adicionalmente, las 
propiedades de las perovskitas se pueden modular fácilmente mediante la 
sustitución parcial de los compuestos A y B. El amplio abanico de posibles 
sustituciones catiónicas en la familia de las perovskitas genera una gran 
flexibilidad en cuanto a la estructura, permitiendo ajustarla adecuadamente al 
proceso catalítico deseado [61]. 
La primera aplicación en catálisis heterogénea fue publicada a comienzos 
de la década de los 50 [62]. A partir de entonces, le siguieron numerosos 
estudios para su aplicación en diversos procesos de catálisis homogénea y 
heterogénea: reacciones de oxidación (CO, CH4), combustión (VOCs), 
descomposición de NOx, tratamiento de gases contaminantes emitidos por 
automóviles (soot, NOx), hidrogenación, hidrogenólisis de alcanos, oxidación 
fotocatalítica de CO, descomposición de peróxido de hidrogeno, etc. En 
muchos de los procesos mencionados surgen como una alternativa económica 
a los metales nobles, debido a su fácil síntesis y bajo coste [61]. 
Recientemente, gran parte del interés se ha centrado en los óxidos tipo 
perovskita con el catión A ocupado por el lantano, por su elevada estabilidad 
estructural y actividad en diferentes aplicaciones catalíticas [63].  
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1.3.1.2. Hacia el desarrollo de perovskitas de elevada superficie accesible 
Para la aplicación de las perovskitas en catálisis heterogénea se requieren 
habitualmente elevadas superficies accesibles. Además, el método de 
preparación debe consumir cortos tiempos de preparación, mínimo consumo 
energético, sencillez operacional, etc.  
El método cerámico es el más antiguo que se conoce. Sin embargo, este 
método no es apropiado para catálisis, ya que el tamaño de partícula obtenido 
es demasiado grande y como consecuencia su área específica es muy reducida. 
Además, es necesario repetir varias veces el mezclado para conseguir una fase 
cristalográfica única y también se requieren elevadas temperaturas (1000–
1300 °C) [64, 65]. Por lo tanto, los esfuerzos se centraron en la mejora de la 
superficie accesible, para ello se desarrollaron diferentes rutas de síntesis más 
eficientes: aerosoles [66, 67], co-precipitation [66, 68], complejación [69, 70], 
sol-gel [70, 71], cristalización en microondas [72], o también procesos de 
explosión [68] y molienda con bolas de alta energía [73].  
El método de citrato (sol-gel) ha sido el más empleado por su mayor 
sencillez, rapidez, economía y productividad. La estructura perovskita se 
obtiene durante la calcinación, mientras se descomponen los complejos de 
citrato y se eliminan los iones CO32- y NO3- y agua. Además, este método 
permite también disminuir considerablemente la temperatura de calcinación, 
lo que limita la sinterización y promueve una mayor área específica, y un 
mayor control de la morfología y del tamaño de partícula [74-76].  
Sin embargo, las propiedades texturales obtenidas por este método son 
todavía limitadas para su aplicación en algunos procesos de catálisis 
heterogénea. Una de las formas más eficientes de disminuir el tamaño de 
cristal de las perovskitas es soportarlas mediante impregnación sobre 
materiales porosos de elevada superficie específica como sílices mesoporosas 




cabo esta síntesis, los precursores han de ser sales solubles que 
posteriormente serán impregnadas homogéneamente sobre el soporte. De 
forma complementaria, la superficie del soporte ha de ser inerte al contacto 
con los precursores. Durante la etapa de homogenización, puede añadirse un 
acomplejante orgánico que actúe como director de estructura (ácido cítrico). 
Esta función garantiza una mejor dispersión de los iones metálicos y un 
acabado más fino de los mismos, propiedades que facilitan la formación de 
perovskitas con elevada superficie específica. 
Sin embargo, la introducción de la fase activa en el interior de los poros 
del soporte es limitada, y por lo tanto su distribución en el interior de los 
mismos será reducida. Por lo tanto, la relación entre fase activa e inactiva 
puede resultar baja e ineficiente en catálisis. 
Otra alternativa planteada para solucionar las bajas superficies 
específicas y dispersiones de los componentes derivadas de las altas 
temperaturas de calcinación, es la conformación de perovskitas porosas 
ordenadas. La obtención de un material poroso ordenado hace posible que la 
adsorción del reactivo pueda suceder tanto en la superficie como en el interior 
de los poros del catalizador, mejorando el área de contacto de la fase activa, y 
por lo tanto, sus propiedades catalíticas. 
La síntesis de perovskitas porosas suele llevarse a cabo a través de 
métodos de plantilla dura (“hard template”) o blanda (“soft template”), que 
permiten producir estructuras mesoporosas ordenadas. El empleo de la 
plantilla blanda para la preparación de óxidos porosos inorgánicos permite 
que el soporte se pueda retirar fácil y completamente, mientras que el empleo 
de la plantilla dura requiere de una etapa de extracción de la sílice, pudiendo 
quedar trazas de la misma en el producto final. Sin embargo, la preparación de 
la plantilla blanda es más compleja y difícil, lo que suele equilibrar la balanza a 
favor de las plantillas duras [59]. En el caso de utilizar plantilla dura, el 
método se suele denominar “nanocasting”.  
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Entre las plantillas duras con más proyección de futuro están las sílices 
porosas debido a la gran variedad de estructuras posibles. Las sílices porosas 
se caracterizan por presentar una elevada superficie específica (en torno a los 
1000 m2 g-1), porosidad y ordenamiento. La presencia de poros entre 2 y 50 
nm las hace atractivas para aplicaciones muy variadas y permite incorporar 
gran cantidad de carga. Además, estos compuestos garantizan una buena 
estabilidad térmica y química.  
La SBA–15, teóricamente inactiva frente a las perovskitas y de fácil 
retirada mediante dilución del catalizador en NaOH caliente; permite una alta 
producción en condiciones moderadas mediante métodos relativamente 
sencillos [88-90], por lo que, es una de las sílices habitualmente empleadas. 
Además, presenta un diámetro de poro adecuado con una distribución del 
tamaño de los mismos estrecha. Estas características hacen que la síntesis de 
perovskitas ordenadas sea más sencilla que con otras sílices porosas.  
1.3.2. Perovskitas para la eliminación de NOx en motores diésel 
1.3.2.1. Oxidación de NO 
Tal como se ha mencionado anteriormente los catalizadores NSR 
requieren de altos contenidos de metal noble, del orden de 3,5 g de Pt por litro 
de catalizador monolítico, para lograr altas conversiones de NO a NO2, etapa 
crítica previa para el almacenamiento de NOx [14, 91]. Este hecho encarece 
significativamente el sistema y disminuye su estabilidad térmica.  
Los óxidos tipo perovskita (ABO3) se están considerando como una 
alternativa prometedora para catalizadores de automóviles de bajo coste, con 
excelentes propiedades redox y elevada durabilidad térmica [92]. Para poder 
ser considerados como una alternativa viable al catalizador Pt–Ba/Al2O3, el 




de NO. Por ello, en los últimos años numerosos estudios se han centrado en 
analizar la eficiencia en la oxidación de NO de este tipo de óxidos.  
Se considera que la oxidación de NO, en las perovskitas tiene lugar 
mediante el mecanismo Mars-van Krevelen, y por lo tanto la actividad está 
relacionada con la capacidad de estabilizar estados de oxidación inusuales en 
el catión B o formación de defectos estructurales, especialmente vacantes de 
oxígeno [93-96]. En este sentido, Zhou et al. [97], observaron para 
catalizadores LaCo1-xCuxO3 que los factores clave en la oxidación de NO son la 
energía necesaria para generar vacantes y la barrera de desorción de NO2. En 
la misma línea, Peng et al. [98] relacionaron por un estudio combinado 
experimental-teórico (DFT) el incremento de la oxidación de NO para 
catalizadores La0,5Sr0,5MnO3 con la mayor facilidad para generar vacantes de 
oxígeno y Mn+4. 
La Tabla 1.3 resume los resultados más relevantes encontrados en la 
bibliografía en relación a la conversión de NO a NO2 para diferentes 
formulaciones tipo perovskita, así como las condiciones de operación en las 
que se han obtenido. En general, la mayor parte de los trabajos se han 
centrado en perovskitas basadas en La como catión A y en Fe, Co o Mn como 
catión B. En este sentido, Chen et al. [94], observaron una mayor actividad 
para las perovskitas LaCoO3 y LaMnO3 que para la perovskita LaFeO3. Además, 
publicaron para la perovskita La0,9MnO3 conversiones de NO a NO2 de hasta el 
85% en presencia de H2O y CO2 [99]. Sin embargo, las condiciones de 
operación eran muy favorables, únicamente 100 ppm de NO y un 10% de O2 
en la alimentación. 
Numerosos estudios propusieron la alteración del estado de oxidación del 
catión B o la generación de vacantes de oxígeno en las perovskitas de Co o Mn 
mediante la sustitución parcial del catión A (La+3) por otros cationes como 
Ca+2, Ba+2, Sr+2 o Ce+4, como una alternativa de mejora de la capacidad de  
 







oxidación de NO. En este sentido, Kim et al [101] publicaron para las 
perovskitas La0,9Sr0,1CoO3 y La0,9Sr0,1MnO3 una actividad en la oxidación de NO 
superior a los catalizadores basados en Pt en condiciones cuasi reales. 
Posteriormente, Li et al. [102] prepararon catalizadores La1-xSrxCoO3 (x=0,1, 
0,2, 0,3, 0,4 y 0,5), y observaron que la formulación La0,7Sr0,3CoO3 mostraba la 
mayor conversión de NO a NO2 a 300 °C. En un estudio más reciente Ma et al. 
[104], sugirieron que la sustitución parcial de Co por Fe promovía la capacidad 
oxidante. Además, en línea con lo observado por Dong et al. [109], el control 
de las condiciones de síntesis de perovskitas La0,7Sr0,3MnO3 preparadas por el 
método del ácido cítrico permite mejorar la oxidación de NO a NO2 de estas 
estructuras. Estudios relacionados también han propuesto la sustitución del 
catión B (por Cu, Ni, Pt, etc.) como una alternativa de mejora [97, 107, 108, 
110]. 
Recientemente, se ha observado cómo la distribución de la perovskita 
sobre estructuras ordenadas [112, 113] o soportes de alta superficie [114] 
puede ser una alternativa de mejora de la oxidación de NO. En general en base 
a los resultados resumidos en la Tabla 1.3, las formulaciones basadas en 
cobalto como catión B son las más activas para la oxidación de NO a NO2. 
1.3.2.2. Almacenamiento de NOx y estrategias para su mejora 
Como se ha descrito anteriormente, una mejora de la oxidación de NO a 
NO2 normalmente promueve la capacidad de almacenamiento de NOx. Sin 
embargo, es necesario que el NO2 generado se adsorba eficientemente sobre la 
superficie del catalizador. Esto ha impulsado la búsqueda de formulaciones 
que muestren un buen compromiso entre capacidad de oxidación de NO y de 
adsorción del NO2 generado. 
Hodjati et al. [115] evaluaron la capacidad de adsorción de NOx de 
perovskitas basadas en Ca, Sr o Ba como catión A, y Sn, Ti o Zr como catión B. 
La perovskita BaSnO3 mostraba la mayor capacidad de adsorción de NO2 por 
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presentar una energía de enlace entre el catión B y el átomo de oxígeno, y una 
electropositividad del catión A adecuadas. Además, mostraba una resistencia 
al envenenamiento con SO2 aceptable [116]. Las perovskitas BaCoO3 [117, 
118] y BaFeO3 [119-122] también mostraron elevada capacidad de 
almacenamiento de NOx y resistencia al envenenamiento con SO2. En este caso, 
la presencia de BaCO3 como impureza promovía la capacidad de adsorción de 
NOx; sin embargo, limitaba la regeneración tras el envenenamiento con SO2. 
Recientemente, se han propuesto las perovskitas BaFe0,8Ti0,2O3–y [123] y 
BaTi0,8Cu0,2O3 [111, 124] como formulaciones alternativas.  
Las excelentes capacidades de oxidación de NO a NO2 obtenidas para las 
perovskitas basadas en La como catión A ha conllevado que la mayor parte de 
los estudios se hayan centrado la aplicación de este tipo de formulaciones en 
el almacenamiento de NOx. De manera análoga a la oxidación de NO a NO2, en 
muchos de los estudios, los cationes A y B eran parcialmente sustituidos por 
otros elementos de la Tabla Periódica. Ueda et al. [125] observaron que la 
sustitución parcial de un 30% de La por Ba, prácticamente triplicaba la 
capacidad de almacenamiento de NOx de la perovskita LaFe0,97Pd0,03O3. Por 
otro lado, Li et al. [126] propusieron la perovskita La0,9K0,1Co0,9Fe0,1O3-δ. 
Posteriormente, Li et al. [102] observaron como un dopaje con Sr del 30% 
(La0,7Sr0,3CoO3) maximizaba la capacidad de almacenamiento de las 
perovskitas La1-xSrxCoO3. Además, propusieron tres rutas de almacenamiento 
principales en estos sólidos en base a los resultados de DRIFT: nitratos 
monodentados (1440 cm-1), iones nitrato libres (1384 cm-1) y nitratos en la 
perovskita (1362 cm-1). Un aumento de la temperatura por encima de 300 °C 
favorece el almacenamiento de NOx como iones nitrato libres formados sobre 
los carbonatos de estroncio o estroncio estructural superficial, y desfavorece 
la adsorción de las otras dos especies. López-Suarez et al. [127] observaron un 
mecanismo de almacenamiento de NOx similar para la perovskita 
SrTi0,89Cu0,11O3. Posteriormente, Dong et al. [109] analizaron la influencia de 




perovskitas La0,7Sr0,3MnO3. En este caso observaron que la adsorción de NOx a 
350 °C se da principalmente en forma de iones nitratos libres, lo que se ve 
favorecido por una mayor superficie específica y una distribución más 
homogénea de los diferentes componentes. Recientemente, Peng et al. [128] 
han controlado la disolución selectiva del Sr dentro de la estructura de 
La0,5Sr0,5CoO3 mediante impregnación con HNO3, para promover la oxidación 
de NO y el almacenamiento de NOx.  
Otros estudios han analizado el efecto de la incorporación de Pd o Pt 
sobre el almacenamiento de NOx de perovskitas del tipo LaCoO3 y LaMnO3. Say 
et al. [129], incorporaron Pd por impregnación sobre ambas perovskitas y 
analizaron su mecanismo de almacenamiento de NOx. Posteriormente, Wang 
et al. [107], analizaron el efecto del dopaje con Pt sobre la capacidad de 
almacenamiento de NOx de la perovskita LaCoO3. El catalizador LaCo0,92Pt0,08O3 
mostraba la mayor capacidad de adsorción de NOx y una regenerabilidad tras 
el envenenamiento con SO2 superior al catalizador Pt–Ba/Al2O3. 
Recientemente, Zhao et al. [130] compararon el método de incorporación de 
Pd (impregnación o dopaje de la perovskita) sobre la eficiencia de eliminación 
de NOx. La incorporación de Pd por impregnación (1,4% Pd/La0,7Sr0,3CoO3) 
promueve en mayor medida el almacenamiento de NOx. 
Paralelamente, diversos estudios han distribuido estas formulaciones 
sobre soportes de alta superficie y en ocasiones han combinado esta estrategia 
con la incorporación adicional de un compuesto de almacenamiento de NOx. 
He et al. [131] propusieron el catalizador 5% K2CO3–20% LaCoO3/ZrTiO4 
como una alternativa al catalizador 1% Pt–5% K2CO3/ZrTiO4 con alta 
capacidad almacenamiento de NOx y resistencia a la sulfatación. En este caso, 
la perovskita actuaba como centro para la oxidación de NO a NO2, y el 
carbonato potásico como centro de almacenamiento de NOx adicional con 
respecto a la muestra 20% LaCoO3/ZrTiO4. En un estudio posterior, Qi et al. 
[93] propusieron la preparación de un monolito por washcoating con una 
suspensión conformada por 25 g L-1 de 20%BaO/Al2O3 y 100 g L-1 de LaMnO3. 
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Esta alternativa conseguía alcanzar capacidades de almacenamiento de NOx 
elevadas en presencia de un 5% de H2O y 8% de CO2 en la alimentación. Ding 
et al. [112] soportaron la perovskita La0,7Sr0,3CoO3 sobre una sílice 
mesoporosa, aumentando significativamente la capacidad de adsorción con 
respecto a la muestra másica a 300 °C. Posteriormente You et al. [132, 133] 
desarrollaron formulaciones más complejas del tipo: x% K2CO3–
20% LaCoO3/S (con S=CeO2, Ce0,75Zr0,25O2 y 5% Y/Ce0,75Zr0,25O2). El catalizador 
5% K2CO3–20% LaCoO3/ 
5% Y/Ce0,75Zr0,25O2 mostraba una elevada capacidad de oxidación de NO, 
derivada de la presencia de la perovskita y el óxido mixto Ce–Zr como soporte, 
y de almacenamiento de NOx como consecuencia de la alta distribución de los 
centros de potasio. Finalmente, Wen et al. [134] observaron que la 
formulación 0,3% Pt–16% K–25% LaCoO3/Al2O3, preparada por molienda 
conjunta de LaCoO3 y Al2O3 e impregnación secuencial de Pt y K, mostraba 
capacidades de almacenamiento de NOx y resistencia al envenenamiento con 
SO2 superiores al catalizador convencional 1% Pt–16% K/Al2O3. En este caso, 
el almacenamiento de NOx se daba principalmente en forma de nitratos 
(libres, monodentados o bidentados), excepto por debajo de 300 °C donde se 
observaba una pequeña formación de nitritos.  
Alternativamente, se han preparado perovskitas con estructuras 
ordenadas. En este caso los estudios son escasos y los métodos de preparación 
más complejos. Ye et al. [100] prepararon una perovskita LaCoO3 mesoporosa 
ordenada por nanocasting con SBA–15 sobre la que incorporaron un 5% de 
K2CO3. La capacidad de almacenamiento de NOx aumentaba de 98 μmol NOx g-
1, para la muestra preparada por métodos convencionales, a 252 μmol NOx g-1 
para la muestra preparada por “nanocasting”. La incorporación posterior de 
potasio aumentaba la capacidad de adsorción a 981 μmol NOx g-1 a 350 °C, por 
la presencia de una mayor concentración de centros básicos superficiales. La 
conformación de perovskitas La0,8Cs0,2Mn0,8Ga0,2O3 en forma de fibras y 




matriz de nanofibras de ZnO [113], emergen como alternativas más complejas 
de mejora de la capacidad de almacenamiento de NOx. Recientemente, Alcalde-
Santiago et al. [136] prepararon perovskitas SrTi1-xCuxO3 macroporosas 
ordenadas con elevadas capacidades de adsorción de NOx.  
1.3.2.3. Perovskitas para el almacenamiento y reducción de NOx 
Los trabajos que analizan la eficiencia de eliminación de los NOx 
almacenados a N2 para formulaciones basadas en perovskita son escasos. La 
Tabla 1.4 muestra un resumen de los resultados más relevantes encontrados 
en la literatura científica.  
Las primeras formulaciones desarrolladas, BaFeO3-x [121] y 
La0,7Ba0,3Fe0,776Nb0,194Pd0,03O3 [125], no mostraban una eficiencia de 
eliminación de NOx suficiente. Kim et al. [101] fueron los primeros en 
mostrar resultados comparables a las formulaciones convencionales para 
formulaciones basadas en perovskita, tanto para su aplicación como DOC y 
como LNT. En concreto, observaron que el catalizador monolítico basado 
en la perovskita La0,9Sr0,1MnO3, con contenidos en metales nobles (1,8 
Pd/0,2 Rh, g L-1) algo inferiores al catalizador comercial (1,6 Pt/0,3 Pd/0,2 
Rh, g L-1), mostraba una eficiencia de eliminación de NOx similar al 
catalizador comercial en presencia de CO2 y H2O. Además, esta formulación 
mejoraba la resistencia al envenenamiento con SO2 y la regenerabilidad.  
En el estudio llevado a cabo por Li et al. [102], la mejora de la capacidad 
de almacenamiento de NOx para el catalizador La0,7Sr0,3CoO3 también iba 
acompañada por una mejora de la reducción de NOx con C3H6. Este catalizador 
mostraba conversiones de NOx del 71,4% y selectividades hacia N2 del 100%. 
Sin embargo, los resultados se obtuvieron con una relación de los periodos 
rico/pobre elevada (1 min/3 mins) y alimentación continua del agente 
reductor (C3H6). Posteriormente, propusieron la incorporación Pd sobre esta  
 







formulación (La0,7Sr0,3Co0,97Pd0,03O3) como una alternativa de mejora de la 
reducción de NOx [103]. Este catalizador alcanzaba elevadas conversiones de 
NO y selectividades hacia N2 (>90%), alimentando C3H6 (0,1%) únicamente en 
el periodo rico, y además, un elevada resistencia al envenenamiento con S. Sin 
embargo, la relación periodo rico/periodo pobre seguía siendo elevada (1 
min/2 min). 
Dos estudios consecutivos llevados a cabo por investigadores de General 
Motors [93, 137] analizaron el comportamiento catalítico y el mecanismo en la 
eliminación de NOx del catalizador monolítico LaMnO3+4% Pd/Al2O3+ 
2% Rh/CeO2–ZrO2. Esta formulación mostraba conversiones de NOx 
superiores al 85%. Sin embargo, la selectividad hacia NH3 a bajas 
temperaturas era elevada (>45%). En relación al mecanismo del proceso, se 
confirmaron las numerosas similitudes con el mostrado por el catalizador 
modelo basado en Pt. Las principales diferencias encontradas fueron: (i) la 
mayor resistencia a la difusión de los nitratos a baja temperatura, (ii) la 
descomposición más rápida de los nitratos en ambiente reductor, y (iii) la 
mayor inhibición del OSC (oxygen storage capacity) por parte de los nitratos. 
Wang et al. [107] y Wen et al. [134] ampliaron su estudio al análisis de la 
eficiencia de eliminación de NOx de LaCo0,92Pt0,08O3 y 0,3% Pt/(Al2O3+LaCoO3), 
respectivamente. Esta alternativas mostraban eficiencias de eliminación de 
NOx a N2, resistencia al envenenamiento con SO2, regenerabilidad y 
durabilidad comparables o superiores comparables al catalizador 1% Pt–
16% Ba/Al2O3. Sin embargo, en el primero de los casos la carga de Pt era 
elevada (~6,0% Pt). Por otro lado, la incorporación de paladio permitía 
alcanzar conversiones de NOx del 90,4%, de manera similar a lo descrito para 
el almacenamiento de NOx [130]. Sin embargo, estos resultados se obtuvieron 
en ausencia de NO en el periodo rico.  
Tal como se ha descrito anteriormente para el almacenamiento de NOx, la 
incorporación de la perovskita sobre soportes de alta superficie se presenta 
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como alternativa para la sustitución parcial o total del Pt en estas 
formulaciones. En los estudios llevados a cabo por You et al. [132, 133] 
observaron cómo el catalizador 5% K2CO3–20% LaCoO3/S (con S=Ce0,75Zr0,25O2 
dopado con un 5% de Y) proporcionaba eficiencias de reducción de NOx del 
98,2% y selectividades hacia N2 del 98,8% a 350 °C. La alta actividad de estas 
formulaciones (incluso en presencia de CO2 en la alimentación) se asigna a la 
elevada capacidad de oxidación de NO, y dispersión de los centros de 
almacenamiento de NOx (K), lo que favorece un buen contacto entre ambas 
fases y la difusión de los compuestos intermedios. Sin embargo, aunque los 
resultados obtenidos a “priori” son prometedores, los periodos reductores 
empleados en sus experimentos son largos (1 min), las velocidades espaciales 
son bajas (45.000 h-1). Además, los resultados se han obtenido en ausencia de 
NO en el periodo rico. 
Alternativamente, al igual que para el almacenamiento de NOx, la 
conformación de perovskitas mesoporosas con estructura ordenada también 
ha sido analizada. La formulación K2CO3/LaCoO3 preparada por “nanocasting”, 
mostraba eficiencias de reducción de NOx de 97,0% y selectividades hacia N2 
del 97,3% a 350 °C [100]. Sin embargo, de nuevo los periodos reductores 
empleados son relativamente largos (1 min), y los resultados se han obtenido 
en ausencia de NO en el periodo rico y alimentando el agente reductor (C3H6) 
en ambos periodos. En el caso de las perovskitas SrTi1-xCuxO3 macroporosas 
ordenadas mostraban una capacidad de reducción de NOx limitada y una 
elevada la influencia del CO2 y H2O lo que limita su aplicación real [136]. 
1.4. OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TÉSIS 
Las tecnologías NSR, SCR y NSR–SCR son actualmente las alternativas 
implementadas para el control de las emisiones provenientes de motores de 
mezcla pobre. Estas tecnologías son relativamente jóvenes y a pesar de que en 
los últimos años han alcanzado un gran grado de desarrollo todavía tienen 




inconvenientes que limitan su total implementación. Este hecho, unido a la 
controversia generada por el escándalo de Volkswagen, y a las perspectivas 
futuras en relación a la operación y el control de contaminantes en este tipo de 
vehículos hacen necesario un mayor grado de desarrollo de estas tecnologías.  
Las perovskitas “a priori” se presentan como una buena aproximación 
para reducir el coste y aumentar la durabilidad de los sistemas NSR y NSR–
SCR. Sin embargo, a día de hoy los estudios centrados en la aplicación de estos 
óxidos en la tecnología NSR simple son escasos, mientras que aparentemente 
no se han llevado a cabo en el caso del sistema combinado NSR–SCR. Por ello, 
existen expectativas de poder mejorar tanto la naturaleza como las 
propiedades físico-químicas del catalizador para potenciar la eliminación de 
NOx mediante ambas alternativas. Asimismo, la multifuncionalidad del 
catalizador e inherente naturaleza compleja del sistema, hace indispensable la 
optimización de las condiciones de operación del sistema mediante el control 
de las variables del proceso para su aplicación real. 
Estas consideraciones permitieron establecer el objetivo fundamental de 
la investigación llevada a cabo en esta tesis doctoral: “Desarrollo y 
optimización de catalizadores basados en perovskita (libres de Pt) como 
alternativa económica a los catalizadores convencionales para la eliminación de 
NOx en motores diésel”. Esta investigación se ha desarrollado en el marco de los 
proyectos CTQ2012–32899 y CTQ2015–67597–C2–1–R del Plan Nacional de 
Investigación Científica, Desarrollo e Innovación Tecnológica. 
Atendiendo a los aspectos en los que se avanza a lo largo de la 
investigación planificada en esta tesis, este objetivo principal se ha ido 
concretándose en la consecución sucesiva de los siguientes objetivos 
específicos:  
1. Síntesis y evaluación de la influencia de las condiciones de síntesis y 
sustitución parcial de La3+ por Sr2+ para obtener materiales tipo perovskita 
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LaCoO3 o LaMnO3 con elevada capacidad de oxidación de NO. Determinar 
los factores clave durante esta etapa. 
2. Mejora de las propiedades texturales y, en consecuencia, la capacidad de 
almacenamiento de NOx de las perovskitas tipo La1-xAxBO3 (con A=Sr o Ba; y 
B=Co o Mn) mediante incorporación sobre el soporte poroso Al2O3. 
3. Mejora de la función reductora de NOx hacia N2 en el periodo rico de 
funcionamiento NSR mediante la incorporación de pequeños contenidos de 
paladio por impregnación o dopaje. 
4. Determinar las especies presentes en los catalizadores desarrollados y su 
función en el almacenamiento y reducción de NOx.  
5. Optimizar las variables del proceso NSR para maximizar el 
comportamiento DeNOx de las formulaciones desarrolladas mediante la 
metodología de superficies de respuesta. 
6. Evaluar la viabilidad del catalizador óptimo basado en perovskita en el 
sistema combinado NSR–SCR, mediante la comparación del 
comportamiento catalítico con respecto al sistema NSR simple. 
7. Incorporar el conocimiento adquirido en los pasos previos para el sistema 
NSR en el control de la generación intermedia de NH3 para optimizar el 
comportamiento DeNOx del sistema NSR–SCR combinado. 
Estos objetivos concretos se desarrollan en los sucesivos capítulos de la 
tesis, la cual puede dividirse en dos partes principales. Por un lado, se analizan 
estrategias de mejora del comportamiento catalítico de las perovskitas LaCoO3 
y LaMnO3, y posteriormente se analiza la viabilidad de las mismas para los 
sistemas NSR simple y NSR–SCR combinado. Previamente, en el Capítulo 1 se 
ha hecho una revisión bibliográfica detallada, donde se valora el estado actual 




diésel o gasolina de mezcla pobre, especialmente en lo que concierne a la 
eliminación de NOx. Esto ha llevado a plantear la hipótesis de partida. 
El Capítulo 2 describe la metodología empleada en la preparación de los 
catalizadores y las técnicas analíticas empleadas para su caracterización. 
Además, se detalla el equipo de reacción experimental y el sistema de análisis 
para el estudio de la actividad catalítica de estas formulaciones. 
Al tratarse del primer proyecto desarrollado en el grupo TQSA 
(Tecnologías Químicas para la Sostenibilidad Ambiental) con este tipo de 
materiales, fue necesario definir unas formulaciones (LaCoO3 o LaMnO3) y un 
método de preparación (citrato) de partida  en base a la revisión bibliográfica 
realizada. En el Capítulo 3 se estudian la influencia de distintos parámetros de 
síntesis, así como de la sustitución parcial de La3+ por Sr2+ o Ba2+ sobre la 
oxidación de NO. El objetivo es establecer unas condiciones de síntesis y unos 
dopajes en Sr o Ba óptimos que permitan maximizar la oxidación de NO. 
Además, esto permite avanzar en el conocimiento de los factores clave en esta 
reacción. Finalmente, se hace un estudio preliminar de la capacidad de 
almacenamiento y reducción de NOx de estas formulaciones. 
Tras la evaluación del comportamiento DeNOx de las formulaciones 
desarrolladas, en el Capítulo 4 se evalúan diferentes estrategias de mejora del 
comportamiento catalítico. Se valora la distribución de la perovksita sobre el 
soporte Al2O3 como alternativa para promover la accesibilidad de la 
perovskita y por tanto la capacidad de almacenamiento de NOx. Asimismo, 
para la mejora de la función reductora se propone la incorporación de 
pequeños contenidos en Pd. Para ello, se evalúan dos alternativas: 
impregnación sobre la perovskita previamente soportada o sustitución parcial 
del catión B de la perovskita. Parte de este capítulo se realizó durante la 
estancia del doctorando en el grupo CARE (Caractérisation et remédiation des 
polluants dans l'air et l'eau) del IRCELYON (Lyon, Francia), donde se prestó 
especial atención a la distribución de las especies de paladio en el catalizador. 
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Posteriormente, se propone el dopaje con Ba como una alternativa para la 
variación de la composición superficial de la perovskita, y por lo tanto, del 
comportamiento catalítico. Para ello, en el Capítulo 5 se han preparado 
formulaciones completas, dopadas con Ba en lugar de con Sr, partiendo de las 
estrategias de mejora y las formulaciones perovskíticas más prometedoras 
establecidas en los Capítulos 3 y 4. Parte de la identificación de fases y su 
papel en el proceso se investigaron durante la estancia en el IRCELYON (Lyon, 
Francia). 
Finalmente, en el Capítulo 6 se optimizan los principales parámetros 
operacionales del sistema NSR para la formulación más prometedora. Para 
ello, se ha analizado el efecto combinado de variación de temperatura de 
reacción y la concentración de hidrógeno en el periodo reductor. En base a lo 
observado para el sistema NSR simple, se analiza la viabilidad de la 
formulación perovskítica más prometedora desarrollada para el sistema 
combinado NSR–SCR en serie. Asimismo, se ha tratado de optimizar su 
actividad DeNOx mediante el control de la generación intermedia de NH3. Para 
ello, se han llevado a cabo experimentos modificando simultáneamente la 
temperatura de reacción en cada uno de los lechos catáliticos y la 
concentración de hidrógeno alimentada durante el ciclo rico. Para tener una 
visión más realista de los resultados obtenidos se compara el comportamiento 
catalítico con el mostrado por el catalizador convencional (1,5% Pt–
15% BaO/Al2O3) en ambas configuraciones, con alimentaciones simples y 
complejas (presencia CO2 y H2O). 
El Capítulo 7 presenta un resumen general del trabajo, así como las 
principales conclusiones generales obtenidas a lo largo de las diferentes fases 
del mismo. A la vista de los resultados y conclusiones obtenidos y teniendo en 
cuenta las perspectivas futuras, se proponen posibles actuaciones o trabajos 
futuros relacionados con formulaciones basadas en perovskita en el área de la 





Por último, en los Capítulos 8 y 9 se presentan la nomenclatura y 
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RESUMEN 
En este capítulo, se da información general sobre los métodos de 
preparación de catalizadores y las técnicas análiticas usadas para su 
caracterización, incluyendo ICP–AES, adsorción–desorción de N2, 
quimisorción de H2, DRX, TGA–MS, H2–TPR, NO–TPD, CO2–TPD, O2–
TPD, XPS, UV–Vis–NIR, Raman, TEM–SEM y STEM. Adicionalmente, se 
describen los sistemas de reacción y los diferentes protocolos 
empleados para el testeo los catalizadores en polvo, basados en 
perovskita, en las configuraciones NSR simple y NSR–SCR doble. 
Información más específica acerca de las condiciones de reacción y las 












In this chapter, general information about the catalysts 
preparation methods and the analytical techniques used for their 
characterization is given, including ICP–AES, N2 adsorption–
desorption, H2 chemisorption, XRD, TGA–MS, H2–TPR, NO–TPD, CO2–
TPD, O2–TPD, XPS, UV–Vis–NIR, Raman, TEM–SEM and STEM. In 
addition, the reaction systems and the different protocols used for 
testing powder perovskite-based catalysts in the simple NSR and 
double NSR–SCR configurations are described. More specific details 
about the reaction conditions and experimental setups applied are 
included in the corresponding chapters. 
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2. MATERIALES, MÉTODOS Y EQUIPOS  
En este capítulo se describen los materiales, métodos y equipos que se 
han utilizado a lo largo de la tesis doctoral. En primer lugar, se detallan los 
reactivos y los métodos de preparación empleados en la síntesis de los 
catalizadores granulados. Posteriormente, se describe el fundamento, la 
metodología y los equipos empleados para su caracterización, así como el 
estudio del mecanismo del proceso. Finalmente, se describe el equipo de 
reacción empleado para analizar la actividad catalítica de las diferentes 
formulaciones desarrolladas, bien sea operando como una configuración NSR 
simple o NSR–SCR combinada. También se incluye la descripción del sistema 
de mezcla de gases que permite simular atmósferas de diversa composición, 
del sistema de control de las diferentes variables de operación y del sistema 
de análisis en línea que permite determinar con precisión la distribución de 
productos a la salida de los reactores. 
2.1. MATERIALES Y REACTIVOS  
Como sales precursores de los diferentes componentes de la perovskita se 
han empleado los nitratos metálicos correspondientes en cada caso: nitrato de 
lantano hexahidratado (La(NO3)3·6H2O) con una pureza del 99%; nitrato de 
cobalto hexahidratado (Co(NO3)2·6H2O) con una pureza del 98%; nitrato de 
manganeso tetrahidratado (Mn(NO3)2·4H2O) con una pureza del 98,5%; todos 
ellos de la casa Merck; junto con el nitrato de estroncio (Sr(NO3)2) y el nitrato 
de bario (Ba(NO3)2) ambos con una pureza del 99%, de la casa Sigma-Aldrich. 
Como precursor de Pd, se ha empleado nitrato de tetraaminpaladio (II) 
((NH3)4Pd(NO3)2)) con una pureza del 99,9% de la casa Alfa Aesar. La elección 
de los precursores en forma de nitratos se debe a su buen comportamiento 
como agentes oxidantes durante el proceso de autocombustión, la cual es una 
etapa crítica durante la conformación de la perovskita por el método del ácido 




homogenización de los diferentes precursores metálicos durante la 
preparación del catalizador por el método del ácido cítrico [138]. 
Se ha seleccionado como agente acomplejante, combustible y dispersante 
de los óxidos metálicos el ácido cítrico monohidratado (C6H8O7·H2O) de la casa 
Panreac, con una pureza del 99,5%. Este compuesto presenta una adecuada 
estabilidad hacia la auto-oxidación en presencia de cationes oxidantes, en 
comparación a otros ácidos hidroxicarboxílicos comúnmente empleados, 
además favorece una adecuada superficie específica y homogeneidad de los 
diferentes compuestos en superficie [61].  
Se ha utilizado una –Al2O3 de la casa Saint Gobain con nombre comercial 
SA6173 como soporte de las fases activas. La alúmina fue suministrada en 
forma de pastillas (pellets) con un tamaño de 3 mm y, según las 
especificaciones del fabricante posee una superficie BET de 219 m2 g-1 y un 
diámetro de poro medio de 67 Å. La alúmina se sometió a un tratamiento 
previo de estabilización mediante calcinación en aire a 700 °C durante 4 horas 
en un horno de mufla. A continuación, se procedió a realizar una molienda 
mecánica de la misma en mortero, para obtener un tamaño de partícula menor 
a 0,3 mm adecuado para impregnar la perovskita sobre la misma. 
Para ajustar el pH de la disolución inicial, se emplea una base fuerte 
(disolución amoniacal, 28–30%) de la casa Sigma Aldrich. 
Los gases utilizados a lo largo de la preparación, técnicas de 
caracterización y ensayos de reacción han sido los siguientes: 
 Durante la etapa de calcinación en flujo de la perovskita se utiliza 
5% O2/He proveniente de una botella calibrada de la casa Praxair. 
 Los gases empleados para las técnicas de caracterización han sido O2, H2, N2 
y He del 99,999% y botellas calibradas de 4000 ppm NO/Ar, 5% CO2/He, 
5% O2/He y 5% H2/Ar, todas ellas suministradas por la casa Praxair. 
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 Los gases empleados para los ensayos de reacción, han sido Ar del 99,8% y 
una mezcla del 10% de NO/Ar suministrados por Air Liquide e H2 del 
99,99%, CO2 del 99,99% y O2 del 99,99% de pureza suministrado por 
Praxair. 
De acuerdo con los objetivos establecidos para este trabajo de 
investigación se han preparado catalizadores de diferente naturaleza por 
diversos métodos. La Tabla 2.1 resume los catalizadores estudiados en cada 
una de las secciones de la memoria, así como la técnica empleada para su 
preparación.  
Tabla 2.1. Resumen de las formulaciones y el método de sintésis 
empleado en los diferentes catalizadores preparados en la tésis 
doctoral. 
Formulación Método síntesis Capítulo 
La1-xSrxBO3 (con B=Co o Mn; 
x=0–0,5) 
Citrato Capítulo 3 
y% La0,7Sr0,3CoO3/Al2O3  
(y=10–50%) 
Citrato e impregnación 
secuencial sobre alúmina 
Sección 4.1 
z% Pd–30% La0,7Sr0,3CoO3/Al2O3 
(z=0–3,0%) 
Impregnación del paladio 





Incorporación del paladio 
durante la conformación 
de la perovskita soportada 
Sección 4.2 
1,5% Pd–30% La1-xAxCoO3/Al2O3 
(con A=Sr o Ba) 
Impregnación secuencial 





Metodología Capítulo 5 Capítulo 6 
4% Cu/SAPO–34 







2.1.1. Preparación de los catalizadores basados en perovskita 
2.1.1.1. Preparación de perovskitas másicas 
Todas las perovskitas másicas se prepararon por el método del sol-gel 
con ácido cítrico como agente acomplejante [139], el cual es uno de los 
métodos que mejor balance entre simplicidad y propiedades texturales 
muestra. Inicialmente, se prepara una disolución de las sales precursoras 
(nitratos metálicos) de los diferentes elementos de la perovksita en agua 
destilada bajo una fuerte agitación. A continuación, se añade el ácido cítrico 
como agente acomplejante y carga orgánica para el proceso de combustión 
con relaciones citrato/nitratos metálicos (CA/N) de 0,7, 1,1 ó 1,5. Tras dejar 
homogeneizando la mezcla durante 1 h bajo fuerte agitación, se ajuasta el pH a 
3, 4,5, 6, 7, 8 ó 9 con amoniaco, adicionado gota a gota, y se añade agua 
destilada hasta fijar la molaridad de la disolución en 0,475 mol L-1. 
Posteriormente, se ha llevado a cabo la evaporación lenta de la disolución a 
80 °C hasta la obtención de un gel viscoso, seguido de una etapa de secado a 
120 °C durante 12 horas. La Figura 2.1 muestra un esquema ilustrativo del 
proceso de acomplejamiento ocurrido entre los nitratos metálicos y el ácido 
cítrico durante esta etapa. Finalmente, la muestra se calcina en aire estático o 
en flujo de 5% O2/He (60 mL min-1) a la temperatura deseada (600 °C, 700 °C, 
800 °C o 900 °C) durante 4 h.  
 
Figura 2.1. Esquema del acomplejamiento ocurrido entre el manganeso, el 
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2.1.1.2. Preparación de perovskitas soportadas sobre alúmina 
Para la preparación de las perovskitas soportadas sobre alúmina, se ha 
combinado el método del ácido cítrico con la impregnación húmeda. En la 
incorporación de los precursores de la estructura perovskita sobre la 
superficie de la alúmina se ha empleado un rotavapor modelo R‐114 de la casa 
Büchi, equipado con un baño termostatizado B‐480 de la misma casa 
comercial, y un sistema de vacío. Se ha disuelto la cantidad necesaria de los 
distintos precursores metálicos y el ácido cítrico (CA/N=1,1) para obtener un 
porcentaje nominal en peso de perovskita del 10, 20, 30, 40 ó 50% sobre 
alúmina y se ha añadido el volumen de agua destilada necesario para 
mantener una concentración de 0,95 mol L-1 en la disolución resultante. A 
continuación, se ha fijado un pH de 6 para las perovskitas de Mn y de 8 para 
las de Co añadiendo NH3 gota a gota. La disolución resultante se añade sobre la 
alúmina, previamente desgasificada a vacío en el rotapavor. Posteriormente, 
una vez homogeneizada la mezcla durante media hora, se comienza la rotación 
del balón hasta conseguir la evaporación completa del disolvente, 
obteniéndose la impregnación del gel sobre la alúmina. La temperatura y la 
presión del sistema se estabilizaron en 35 °C y 2 mm Hg durante esta etapa, 
respectivamente. Finalmente, la muestra resultante se ha secado a 120 °C 
durante 12 horas y se ha calcinado a 600 ó 650 °C en 5% O2/He para 
conformar las perovskitas basadas en Co o Mn, respectivamente. 
2.1.1.3. Incorporación del paladio en las muestras soportadas sobre alúmina 
Para la comparación del método de incorporación de paladio, se han 
explorado dos alternativas principales: impregnación húmeda sobre las 
perovskita soportada o dopaje de la estructura tipo perovskita. En ambos 
casos se han incorporado los mismos contenidos en peso de Pd (0,75; 1,5; 2,25 
y 3,0%). La diferencia entre ambos grupos de catalizadores reside en la etapa 




El primer grupo de catalizadores se prepara mediante la disolución en el 
mínimo volumen de agua destilada de la cantidad de precursor de Pd 
necesaria para obtener la cantidad nominal de metal sobre la perovskita 
soportada. En este caso, la muestra resultante se ha calcinado a 500 °C (4 h) 
con una rampa de 1 °C min-1. Por el contrario, en las muestras dopadas con Pd, 
el precursor de paladio se ha disuelto en agua destilada junto con el resto de 
precursores de los elementos de la perovskita, previamente a su impregnación 
sobre la alúmina, siguiendo la metodología descrita. 
2.1.2. Preparación del catalizador NSR modelo 
Esta muestra se ha preparado por incorporación secuencial de Pt y Ba 
sobre alúmina mediante impregnación húmeda. Inicialmente, se ha disuelto la 
cantidad apropiada de nitrato tetraaminplatino (II) [Pt(NH3)(NO3)2] en el 
mínimo volumen de agua destilada y se ha añadido a la alúmina en el 
rotavapor. El proceso se ha repetido para el bario empleando acetato de bario 
[Ba(CH3COO)2] como precursor. Los contenidos nominales de Pt y BaO son del 
1,5% y 15%, respectivamente. Tras cada impregnación, el catalizador se ha 
calcinado a 500 °C durante 4 h con una rampa de calcinación de 1 °C min-1. 
2.2. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 
2.2.1. Difracción de Rayos X  
La técnica de difracción de rayos X (XRD, X–Ray Diffraction) se basa en la 
disposición ordenada y periódica en el espacio de los átomos en la materia 
cristalina, formando planos cristalinos que están separados entre ellos por un 
espaciado (d) constante. Puesto que el espaciado es del mismo orden de 
magnitud que la longitud de onda  de los rayos X (0,1–10 Å), las diferentes 
familias de planos reticulares difractan el haz de rayos X con un ángulo de 
incidencia (θ) concreto, de acuerdo a la Ley de Bragg (Ec. 2.1) [140]: 
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          (2.1) 
Cuando las muestras a analizar se encuentran en forma de polvo, todas las 
orientaciones posibles quedan representadas en su superficie, y por tanto 
expuestas al haz de rayos X. Según gira la muestra, el ángulo de incidencia θ 
varía y el detector, que a su vez gira un ángulo doble (2θ), va recogiendo un 
fondo continuo de radiación con una serie de máximos que corresponden a los 
rayos X difractados. Como resultado, se obtiene el difractograma cuyas 
posiciones 2θ e intensidades son características de cada fase cristalina. La 
identificación de las fases cristalinas se realiza por comparativa del 
difractograma experimental con los propios de cada fase recogidos en una 
base de datos llamada PDF (PDF, Powder Diffraction File) establecida por el 
ICDD (International Centre for Diffraction Data).  
Mediante la técnica XRD y aplicando la ecuación de Scherrer (Ec. 2.2) es 
posible determinar el tamaño de los cristalitos:  
   
   
      
 (2.2) 
donde K es el factor de forma y β la anchura del pico a media altura expresada 
en radianes la cual se calcula de la siguiente forma: 
        (2.3) 
B es la anchura experimental a media altura (FWHM, Full Width at Half 
Maximum), determinada mediante el procesado del pico más intenso de cada 
una de las fases con el software WinPLOTR, y b una corrección debida al 
aparato. La técnica está limitada para partículas de tamaño superior a 3–4 nm, 
dado que las inferiores a este tamaño son prácticamente transparentes a la 





Previamente al análisis, las muestras se han sometido a un proceso 
exhaustivo de molienda hasta la obtención de un polvo fino. Posteriormetne, 
se depositó una pequeña cantidad de muestra en polvo y unas gotas de 
acetona sobre un vidrio plano que se coloca en la cavidad del portamuestras 
del equipo, de modo que al secarse la acetona, el polvo queda adherido a la 
superficie del vidrio aleatoriamente orientado. Las medidas se han realizado 
con un difractómetro modelo PW1710 de la casa Philips, con geometría Bragg-
Bretano, operando con la radiación Kα (1,541874 Å) del cobre. Las 
condiciones de medida fueron: barrido angular comprendido en el intervalo 
5–80° para 2θ, tamaño de paso de 0,02° en 2θ y tiempo de paso de 1 s. El 
equipo utilizado se controla a través del software X´pert Data Collector y para 
el tratamiento informático de los difractogramas obtenidos y la identificación 
de las fases presentes, se empleó el software PANalytical X´pert HighScore, en 
combinación con la base de datos PDF(2) del ICDD. Las intensidades de los 
picos obtenidos han sido corregidas para un valor de rendija fija. 
Los ensayos y el procesamiento informático de los datos se realizaron en 
los laboratorios de Servicios Generales de Análisis SGIKER de la UPV/EHU. 
2.2.2. Espectrometría de emisión atómica con plasma acoplado 
inductivamente (ICP–AES) 
La técnica ICP–AES (ICP–AES, Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy) es una técnica instrumental que se basa en aprovechar el 
espectro de emisión de los átomos e iones en el proceso de desexcitación, 
característico de cada elemento metálico y cuya intensidad sirve para 
determinar el contenido de las fases metálicas en disolución. La técnica 
consiste en nebulizar la muestra líquida y conducirla hasta el centro de un 
plasma toroidal producido por inducción acoplada en un flujo de argón, donde 
la temperatura de aproximadamente 6000 °C hace que la muestra salga 
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atomizada e ionizada emitiendo un espectro indicativo de su composición 
elemental. Se analiza esta radiación electromagnética desde 170 (ultravioleta) 
hasta 800 nm (infrarrojo) con un espectrómetro compuesto por un sistema 
dispersivo y un detector [141]. Por lo tanto, esta técnica permite cuantificar 
los metales que componen la perovskita (La, Sr, Ba, Co o Mn), el Pd y el Al. 
Procedimiento experimental 
Los análisis se realizaron en un equipo Horiba modelo Yobin Yvon Activa 
de los Servicios Generales de Análisis SGIKER de la UPV/EHU, donde el sólido 
disuelto en un medio ácido es nebulizado y analizado. Para ello, tras moler la 
muestra en un mortero de ágata, se pesa una cantidad conocida (~ 10 mg) en 
un tubo de teflón, donde se realiza la digestión de las muestras por ataque 
químico. La disgregación se llevó a cabo en dos etapas. Inicialmente, los 
recipientes cerrados con una mezcla ácida de aproximadamente 8 ml de HNO3 
y HCl en un relación 1:3 fueron colocados en un microondas a 120 °C (2 h). 
Posteriormente, la disolución resultante se pasó a un recipiente de teflón PFA 
donde se completó la digestión de las muestras en un baño de arena (~90 °C) 
durante 48 horas con ayuda de unas gotas de HF. Una vez disuelto el sólido, el 
líquido restante se vaporizó de manera controlada sin que el sólido 
precipitara y finalmente se enrasó en un matraz de volumen conocido. 
La calibración del equipo ha de realizarse para cada grupo de muestras a 
analizar, empleando muestras patrón monoelementales de condiciones 
similares a las muestras preparadas. El valor que se presenta como resultado 
en la memoria es la media obtenida tras tres análisis de la misma digestión. 
2.2.3. Adsorción-desorción física de nitrógeno 
El método más extendido para medir las propiedades texturales de los 
catalizadores es la adsorción física o fisisorción de N2 a la temperatura de 




La fisisorción se define como la formación de enlaces de Van der Waals 
entre la superficie del sólido y las moléculas gaseosas (adsorbato) [142]. Estos 
enlaces se forman debido a que el adsorbato es atraído por las fuerzas que el 
sólido presenta a escala molecular sin compensar en los átomos o iones que 
componen su superficie exterior. La inespecificidad del proceso hace que las 
moléculas de adsorbato tiendan a constituir una monocapa sobre la superficie 
del sólido y por ello, la cantidad de moléculas de adsorbato requerida para 
constituir dicha monocapa depende exclusivamente del tamaño de la propia 
molécula de adsorbato. En las condiciones de análisis el N2 presenta un valor 
medio del área de la sección transversal de 0,162 nm2. 
La representación de la cantidad de volumen de gas adsorbido una vez 
alcanzado el equilibrio (Vads), en función de la presión relativa del gas a 
adsorber (P/Po), recibe el nombre de isoterma. En función de las 
características de dicho sólido, Brunauer, Emmett y Teller propusieron cinco 
modelos diferentes de isotermas [143]. El ajuste de las isotermas a la ecuación 
de Brunauer, Emmett y Teller, conocida como ecuación BET (Ec. 2.4), es el 
método más extendido para el cálculo del área superficial:  
 
           
 
 
    
 
   





El ajuste de los datos de la isoterma a dicha ecuación entre presiones 
relativas desde 0,05 a 0,2 permite el cálculo de los parámetros Vm (volumen 
correspondiente a la monocapa) y C (constante que relaciona el calor de 
adsorción de la monocapa y las sucesivas capas). Mediante estos parámetros y 
en base a la Ecuación 2.5 se calcula la superficie específica BET (SBET) del 
sólido,  
       
    
    
      
   (2.5) 
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donde NA es el número de Avogadro, Vmol el volumen molar del nitrógeno, As  el 
área de la sección transversal del nitrógeno, y m la masa del sólido problema. 
Los procesos de condensación capilar que tienen lugar en el interior de 
los poros dificultan la retirada del gas adsorbido en los poros de menor 
tamaño, y en consecuencia, es posible que las ramas de adsorción y desorción 
de la isoterma no sean coincidentes. A este fenómeno se le denomina 
histéresis y dependiendo de la forma y la presión relativa en la que aparezca 
es posible determinar la distribución de tamaño de los poros. Según la IUPAC, 
dependiendo de la forma de la histéresis, existen cuatro tipos principales de 
poro [144]. Uno de los métodos más empleados en la determinación del 
volumen de poro y de la distribución de su tamaño en muestras mesoporosas, 
es el que propusieron Barrett, Joyner y Halenda (método BJH) [145]. Su 
modelo (Ec. 2.6) se basa en la ecuación de Kelvin para la condensación capilar 
que se aplica al análisis de la rama de desorción de la isoterma en un intervalo 
de presión relativa comprendida entre 0,14 y 0,99: 
     
 
            
            
    (2.6) 
donde rP es el radio de poro (nm),   la tensión superficial del adsorbato (N m-
1),   el ángulo de contacto de la fase condensada y las paredes del sólido, T la 
temperatura (K), R la constante de los gases perfectos (8,314 J mol-1 K-1) y e el 
espesor de la capa adsorbida (nm). 
Procedimiento experimental 
Los ensayos de adsorción-desorción de N2 se realizaron a la temperatura 
normal de ebullición del N2 (–196 °C) en un equipo de la casa Micromeritics 
modelo TRISTAR II 3020. Se seleccionaron masas de muestra que 
proporcionaran aproximadamente 35 m2, ya que el análisis óptimo se realiza 
para un intervalo entre 20 y 50 m2. Previo al análisis, las muestras han de 




susceptibles de interferir en la medida. La desgasificación se realizó bajo un 
flujo constante de N2 a presión atmosférica a 300 °C durante 8 horas.  
El funcionamiento del equipo es automático, tanto en la adición sucesiva 
de pequeños volúmenes de N2 como en el registro de los valores de presión de 
equilibrio para obtener la rama de adsorción. El intervalo de presiones es muy 
amplio, desde la presión más baja que equivale a una presión relativa en torno 
a 0,001 kPa, hasta la presión de saturación del N2 (~ 101,3 kPa). De la rama de 
adsorción se seleccionan 8 puntos en el intervalo de presiones relativas de N2 
comprendido entre 0,05 y 0,2 para el cálculo de SBET. La rama de desorción se 
determina eliminando sucesivos volúmenes conocidos de N2 y registrando los 
valores de presión de equilibrio hasta alcanzarse el cierre de la histéresis. Del 
intervalo de presiones parciales 0,14–0,99 de la rama de desorción, se calcula 
de la distribución de tamaño de poro según el método BJH.  
2.2.4. Quimisorción de hidrógeno 
La adsorción química o quimisorción de gases sobre la superficie del 
catalizador es la técnica más habitual para la medida de la dispersión metálica, 
D. Este parámetro describe la relación existente entre el número de átomos 
metálicos superficiales, NS, y el número de átomos metálicos totales en el 
catalizador, Ntot [146]. Las características fundamentales de este proceso son 
la alta interacción energética entre el gas y el metal, la elevada especificidad de 
la quimisorción y la difícil reversibilidad del proceso, incluso en condiciones 
de alto vacío [147]. El gas más empleado es el H2 por su escasa adsorción 
sobre el soporte y fisisorción sobre el metal [148] 
El procedimiento consiste en ir añadiendo un gas que se adsorba de 
forma selectiva (pudiéndose llegar a formar incluso una disociación en átomos 
del gas adsorbido) sobre la muestra, de manera que la presión aumente 
progresivamente de forma isoterma. El proceso finaliza cuando se forma una 
monocapa de molécula sobre la superficie de la muestra, pero en las 
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condiciones de análisis no volumétrico ocurre que también hay una adsorción 
no selectiva (fisisorción), con lo que la isoterma obtenida corresponde al 
proceso conjunto de quimisorción y fisisorción. Para obtener exclusivamente 
la cantidad quimisorbida, el proceso va seguido de una evacuación a vacío, con 
lo que se retira lo fisisorbido, originándose su isoterma correspondiente, 
siendo la diferencia entre ambas isotermas, exclusivamente lo quimisorbido. 
Para la obtención de la dispersión metálica, en primer lugar, se calcula el 
número de átomos superficiales del catalizador (NS) mediante la Ecuación 2.7: 
   
     
    
 (2.7) 
donde X es la relación del número de átomos de gas adsorbidos por átomo de 
metal accesible, NA es el número de Avogadro, Vm es el volumen de gas 
adsorbido en la monocapa (mL g-1) y Vmol volumen molar de gas (mL mol-1). 
Posteriormente, con la Ecuación 2.8 se puede determinar la dispersión 
metálica (D) y de ahí el número de átomos metálicos totales: 
     
  
        
     
  
    
     (2.8) 
donde G es el contenido metálico del catalizador (gmetal g-1), Mm es la masa 
molecular del metal y NTOT es el número de átomos metálicos por gramo de 
catalizador. 
Procedimiento experimental 
Para la obtención de la dispersión del Pd se ha empleado esta técnica. El 
equipo empleado para ello es el modelo ASAP 2020C de la casa Micromeritics, 
con su accesorio Chemisorption Controller, que permite realizar tanto el 




obtención de los valores de dispersión de Pd, la muestra (0,2 g) se sometió al 
siguiente protocolo: 
1. Desgasificación de la muestra a vacío (<1 Pa) a 110 °C (durante 60 min) y 
finalmente a 300 °C (durante 8 horas) para favorecer el desprendimiento 
de las moléculas no deseadas.  
2. Reducción de la muestra por adición de un flujo de hidrógeno a 110 °C 
durante 30 min y finalmente a 350 °C durante 120 min. 
3. Desgasificación a vacío a 350 °C durante 90 min y posteriormente a 110 °C 
durante 30 min para retirar el hidrógeno fisisorbido. 
4. Enfriamiento hasta la temperatura de quimisorción (30 °C) e inicio de la 
misma hasta construir la isoterma de quimisorción+fisisorción. 
5. Evacuación y alimentación consecutiva de H2 para obtener isoterma de 
fisisorción (la diferencia entre ambas isotermas es la cantidad 
quimisorbida). 
2.2.5. Análisis termogravimétrico (TGA–MS) 
El seguimiento de la pérdida de masa de una muestra sometida a un 
determinado programa de calentamiento (TGA, Thermogravimetric Analysis) 
en atmósfera oxidante constituye una metodología analítica adecuada para 
caracterizar el proceso de descomposición de los diferentes compuestos 
durante la conformación de la perovskita. Estos ensayos suelen estar 
complementados con el análisis de los gases desprendidos mediante un 
espectrómetro de masas, dando lugar a la técnica combinada TGA–MS 
(Thermogravimetric Analysis–Mass spectrometry). 
La espectrometría de masas se basa en la separación de los iones 
obtenidos de una sustancia según su relación masa/carga iónica (m/z), dando 
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lugar al espectro de masas característico de la muestra. Típicamente, un 
espectrómetro de masas cuenta con los siguientes componentes: sistema de 
toma de muestra, fuente de iones, analizador de masas y detector. El objetivo 
del sistema de toma de muestra es introducir un pequeño flujo de gas a 
analizar, alrededor de 30 mL min‐1, a la cámara de ionización. Los electrones 
utilizados para ionizar la muestra son emitidos por un filamento caliente y son 
acelerados por un potencial aplicado entre el filamento y el ánodo. Las 
trayectorias de los electrones y las moléculas son perpendiculares y se cruzan 
en el centro de la fuente, donde colisionan y tiene lugar la ionización. Cuando 
los electrones de elevada energía se acercan suficientemente a las moléculas 
como para causarles la pérdida de electrones por repulsiones electrostáticas 
se forman iones de una única carga positiva. 
Para que el proceso descrito pueda realizarse con éxito, debe hacerse en 
un ambiente de alto vacío. De esta forma, se garantiza que un ión formado en 
la fuente de ionización no sufra colisiones hasta recorrer la trayectoria que le 
separa del detector. El vacío requerido por este equipo se obtiene con la ayuda 
de bombas turbomoleculares. Finalmente, los iones son separados en función 
de su relación carga/masa y registrados en el detector. Los resultados se 
visualizan como un espectro de masas en el que la cantidad relativa de cada 
ión de masa m se representa gráficamente en función de sus valores 
respectivos de relación masa/carga (m/z) [149].  
Procedimiento experimental 
Los experimentos TG–MS se realizaron en una termobalanza (Setaram 
Setsys Evolution) equipada con un horno cilíndrico de grafito y control PID de 
temperatura acoplada a un espectrómetro de masas portátil (Pffeifer Vacuum 
DUO 2.5) para el seguimiento de los productos gaseosos formados. El sistema 
dispone a su vez de controladores del flujo másicos de gases que permiten 
preparar la atmósfera del experimento. Los resultados se pueden expresar 




derivando las curvas TG con respecto al tiempo o a la temperatura. La muestra 
(0,01 g), colocada en el crisol cilíndrico (0,17 cm3) de alúmina, se sometió a un 
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 950 °C con una rampa de 
2 °C min-1 en 5% O2/He o aire (100 mL min-1). 
2.2.6. Reducción a temperatura programada con hidrógeno  
La reducibilidad de los catalizadores metálicos, es una propiedad crítica 
en las reacciones tipo redox, donde la fase activa se reduce y se oxida 
sucesivamente. La medida de las propiedades redox se realiza mediante la 
técnica de reducción a temperatura programada (TPR, Temperature 
Programmed Reduction), la cual consiste en provocar la reducción del 
catalizador mediante el calentamiento de la muestra a velocidad constante en 
presencia de un gas reductor, generalmente diluido, y analizar el consumo de 
gas reductor en función de la temperatura de operación. El H2 es el agente 
reductor más empleado por su sencillez y su alto poder reductor. La 
integración del caudal de agente reductor utilizado para alcanzar un 
determinado grado de reducción frente al tiempo revela información acerca 
de la cantidad de especies metálicas, distribución de metal, y en el caso de 
catalizadores soportados también información sobre interacciones 
metal/soporte [150, 151]. 
Procedimiento experimental 
Los análisis H2–TPR se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics 
AutoChem II, provisto de un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal 
Conductivity Detector), de controladores de flujo másico de gases que permite 
preparar flujos de mezclas base/portador y un horno donde se sitúa el reactor 
de cuarzo en forma de U. La muestra (0,1 g) se sometió al siguiente protocolo 
de análisis:  
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1. Limpieza del catalizador por calentamiento hasta los 600 °C (10 °C min-1) 
bajo un flujo de 5% O2/He de 30 mL min-1.  
2. Estabilización de la muestra a 600 °C durante 30 min y enfriamiento a 
30 °C en la atmósfera indicada en la etapa 1. En el caso de las muestras con 
paladio en su composición el enfriamiento ha sido hasta 0 °C. 
3. Reducción a temperatura programada con 5% H2/Ar (30 mL min-1) con una 
rampa de calentamiento de 10 °C min-1 hasta 900 °C. Para evitar que el 
agua producida en la reducción llegue al detector y altere la medida de la 
conductividad, la corriente gaseosa tras el reactor se pasa por un baño 
refrigerante compuesto por mezcla de N2 líquido e isopropanol para su 
condensación. 
2.2.7. Desorción a temperatura programada  
Los ensayos de desorción a temperatura programada (TPD, Temperature 
Programmed Desportion) consisten en detectar los compuestos desorbidos en 
un flujo de gas inerte con el aumento progresivo de la temperatura tras la 
previa saturación del sólido con un compuesto (en este trabajo, O2, CO2 o NO) 
[150]. De esta forma, se obtiene un perfil de cantidad desorbida en función de 
la temperatura, cuya forma está relacionada con el proceso de desorción, y 
proporciona información acerca de la interacción entre la molécula sonda y la 
muestra estudiada. La integración del caudal de la molécula sonda desorbida 
frente al tiempo, da como resultado el número total de especies de molécula 
sonda desorbidas por gramo de catalizador. En cambio, la posición 
(temperatura) de los picos de desorción, es indicativo de la procedencia y 




2.2.7.1. Desorción de oxígeno a temperatura programada  
La mayoría de las reacciones catalíticas de oxidación tienen relación 
directa con la movilidad del oxígeno estructural y las vacantes de oxígeno 
superficiales, por lo que la cuantificación de estas especies es indispensable 
para comprender el mecanismo de reacción.  
Procedimiento experimental 
Los ensayos de O2–TPD se llevaron a cabo en el equipo Micromeritics 
AutoChem II, equipado de un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal 
Conductivity Detector) descrito en la Sección 2.2.6. El equipo se acopló a un 
espectrómetro de masas (MKS Cirrus LM99), cuyas bases teóricas se han 
descrito en la Sección 2.2.5. El análisis de las especies de oxígeno 
desprendidas se ha llevado a cabo en el TCD, mientras que el seguimiento de 
posibles compuestos adicionales desorbidos se ha llevado a cabo en el 
espectrómetro de masas. La muestra (0,1 g), se sometió al siguiente protocolo 
de análisis: 
1. Limpieza del catalizador por calentamiento hasta 600 °C (10 °C min-1) bajo 
un flujo de 5% O2/He de 50 mL min-1.  
2. Estabilización de la muestra a 600 °C durante 10 min y enfriamiento hasta 
40 °C en la atmósfera indicada en la etapa 1.  
3. Purga de la línea con un flujo de He de 50 mL min-1 a 40 °C.  
4. Desorción a temperatura programada de O2 con una rampa de 
calentamiento de 10 °C min-1 hasta 900 °C, en flujo de He (50 mL min-1). 
2.2.7.2. Desorción de dióxido de carbono a temperatura programada  
La mayoría de las reacciones catalíticas tienen lugar entre moléculas 
adsorbidas en la superficie de los catalizadores, por lo que la basicidad 
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superficial interviene en una de las primeras etapas del mecanismo de 
reacción. Se pueden utilizar diferentes moléculas sonda, siendo el CO2 una de 
las más empleadas. Esta molécula presenta suficiente acidez para adsorberse 
en todos los centros básicos de los materiales estudiados debido a su diámetro 
adecuado (3,3 Å). Además, presenta una elevada estabilidad. Según el tipo de 
centros a los que la molécula de CO2 se adsorbe, se pueden formar diferentes 
tipos carbonatos con diversas coordinaciones. La temperatura de desorción de 
estos compuestos depende de la fuerza básica de los centros adsorbentes 
[152]. 
Procedimiento experimental 
Se realizaron experimentos con el equipamiento y la metodología descrita 
en la Sección 2.2.7.1. Sin embargo, en este caso el cálculo del número total de 
centros básicos por gramo de catalizador y la identificación de la fuerza de los 
difererentes centros básicos se ha realizado en base a la variación de la señal 
del espectrómetro de masas con el aumento de temperatura. Para ello, la 
muestra (0,1 g) se sometió al siguiente protocolo de análisis: 
1. Limpieza del catalizador por calentamiento hasta los 550 °C con una rampa 
de calentamiento de 10 °C min-1 y un flujo de 5% O2/He de 50 mL min-1.  
2. Estabilización de la muestra a 550 °C durante 30 min en la atmósfera de la 
etapa 1 y enfriamiento hasta 35 °C en flujo de He (50 mL min-1). 
3. Adsorción de CO2 hasta la saturación del catalizador bajo mezcla 
compuesta de 5% CO2/Ar (50 mL min-1) durante 1 hora. 
4. Purga de CO2 con un flujo de He de 50 mL min-1 a 35 °C (1 h).  
5. Desorción a temperatura programada de CO2 con una rampa de 




2.2.7.3. Desorción de óxidos de nitrógeno a temperatura programada  
Los ensayos de adsorción/desorción de NO a temperatura programa 
permiten obtener información acerca del mecanismo de adsorción de NOx en 
condiciones oxidantes. Por un lado, la integración del caudal de NOx adsorbido 
frente al tiempo, permite calcular la capacidad de almacenamiento de NOx por 
gramo de catalizador. En cambio, la integración del caudal de NOx desorbido 
frente al tiempo y la posición (temperatura) de los picos de desorción, es 
indicativo de la proporción y fortaleza de las diferentes especies adsorbidas, lo 
que permite comprender mejor las diferencias observadas en la capacidad de 
almacenamiento de NOx.  
Procedimiento experimental 
Los ensayos de NO–TPD se llevaron a cabo en un reactor montado bajo 
diseño propio en los laboratorios del grupo CARE del IRCELYON. El sistema 
está equipado con un sistema de análisis en serie compuesto por un 
analizador infrarrojo online (IR, Infrared modelo EMERSON NGA 2000) para la 
monitorización CO2, NO, NO2, NH3, N2O y H2O, y un cromatografo de gases (GC, 
gas chromatogram modelo VARIAN CP2003) para el seguimiento del O2. El 
equipo dispone a su vez de controladores del flujo másicos de gases que 
permiten preparar flujos de mezclas base/portador, y un horno donde se sitúa 
el reactor de cuarzo en forma de U. La muestra (0,1 g), colocada en dicho 
reactor, se sometió al siguiente protocolo de análisis: 
1. Limpieza y oxidación del catalizador por calentamiento hasta 500 °C con 
una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 y bajo un flujo de 20% O2/He 
de 170 mL min-1.  
2. Estabilización de la muestra a 500 °C durante 1 hora y enfriamiento hasta 
350 °C en la atmósfera indicada en la etapa 1. 
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3. Adsorción de NO hasta la saturación del catalizador bajo mezcla compuesta 
de 500 ppm de NO, 6% de O2 en He (170 mL min-1). 
4. Enfriamiento hasta 30 °C en la atmósfera indicada en la etapa 3. 
5. Purga de NO con un flujo de He de 170 mL min-1 a 30 °C (1h).  
6. Desorción del NO con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 hasta 
600 °C en flujo de He (170 mL min-1). 
2.2.8. Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X  
La espectroscopía de rayos X (XPS, X–ray Photoelectron Spectroscopy) 
consiste en la excitación mediante un haz de rayos X de los niveles más 
internos de los átomos, provocando la emisión de fotoelectrones. La medida 
de la energía de ligadura de los electrones de los niveles internos de los 
átomos (localizados en una región superficial de unas pocas capas atómicas), 
así como las intensidades de los picos de fotoemisión, permiten determinar el 
estado de oxidación y la concentración de los átomos superficiales. 
La energía cinética del fotoelectrón emitido (EK), esta relacionada con la 
energía del haz (hv), la energía de ligadura (EB) del átomo en particular 
mediante la Ecuación 2.9.  
           (2.9) 
donde  es la función de trabajo del espectrofotómetro.  
Esta técnica permite el análisis cualitativo y cuantitativo de todos los 
elementos con carga > 2. El análisis se puede realizar con una sensibilidad del 
orden de 0,5% y una profundidad de análisis de unos pocos nanómetros. El 
estudio de cada elemento precisa el registro de su correspondiente espectro 




oxidación, procesos de “shake-up” que dan lugar a picos satélites a energías de 
ligadura mayores que la del pico principal y/o la asimetría mostrada por los 
picos de fotoemisión en metales, entre otras características, hacen que el 
análisis de los espectros XPS resulte complejo y obliga a utilizar 
procedimientos de deconvolución de curvas para poder extraer toda la 
información contenida en ellos [153].  
Procedimiento experimental 
Las medidas de XPS se realizaron en los laboratorios de Servicios 
Generales de Análisis SGIKER de la UPV/EHU, con un sistema SPECS equipado 
con un analizador Phoibos 150 1D–DLD y fuente radiación monocromática Al 
Kα (1486,6 eV). Las muestras en forma de pastilla y previamente 
desgasificadas, fueron introducidas a la cámara de análisis con ultra alto vacio 
(10-6 Pa) donde primeramente, se llevó a cabo un análisis inicial de los 
elementos presentes (tiempo 0,1 segundos y energía de paso 80 eV) y luego se 
realizaron los análisis detallados de los elementos presentes (tiempo 
0,1 segundos y energía de paso 30 eV) con un ángulo de salida de 90°. Los 
espectros fueron ajustados mediante el software CasaXPS 2.3.16, que modeliza 
las contribuciones Gaussiana-Lorenciana, después de una substracción del 
fondo (Shirley). La señal del carbono adventicio C1s (284,8 eV) fue utilizada 
como patrón interno para la determinación de la posición de las señales con 
una desviación de ± 0,1 eV. Las regiones registradas fueron: C 1s, O 1s, Al 2p, 
La 3d5/2, Co 2p3/2, Sr 3d5/2, Mn 2p3/2 y Pd 3d5/2 dependiendo del caso. 
2.2.9. Espectroscopía de reflectancia difusa ultravioleta–visible  
La espectroscopía de ultravioleta visible infrarrojo cercano por 
reflectancia difusa, (DRS UV–vis–NIR, Ultaviolet Visible Near InfraRed Diffuse 
Reflectance Spectroscopy) ha sido empleada para identificar especies de 
cobalto con diferente estado de coordinación en las muestras soportadas. Esta 
técnica se basa en la propiedad de los iones y complejos de los metales de 
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transición de absorber determinadas longitudes de onda del espectro 
electromagnético.  
Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de 
intensidad Io incide perpendicularmente sobre un compuesto químico que 
absorbe luz, el compuesto absorberá una parte de la radiación incidente (Ia) y 
dejará pasar el resto (It), de forma que se cumple: Io = Ia + It. Para que un 
compuesto absorba radiación electromagnética, la energía de radiación tiene 
que coincidir con la energía necesaria para que el sistema pase a un nivel 
energético superior. Pueden considerarse tres tipos de transiciones 
electrónicas: (i) de transferencia de carga (CT, Charge Transfer), (ii) 
transiciones relacionadas con electrones d, y (iii) transiciones que involucran 
electrones, π, σ y n.  
Estas transiciones derivan en bandas de absorbancia muy estrechas, a 
longitudes de onda características. El hecho de que las bandas de absorción 
están enormemente influenciadas por los factores químicos del entorno, hace 
posible diferenciar entre estructuras similares. Un haz de radiación que incide 
sobre una superficie rugosa se ve reflejado difusamente. La radiación reflejada 
difusamente se detecta a través de una célula fotosensible, y por comparación 
con la intensidad de un patrón de referencia se obtiene el porcentaje de 
reflectancia. No obstante, los espectros UV–vis–NIR no permiten una 
identificación absoluta, y por ello, frecuentemente se utilizan compuestos de 
referencia para confirmar la identidad de una sustancia.  
Procedimiento experimental 
Las medidas de espectroscopía UV–vis–NIR se realizaron en los 
laboratorios de Servicios Generales de Análisis SGIKER de la UPV/EHU, en un 
espectrofotómetro Cary 5000 de la marca Varian. El intervalo de número de 
onda fue comprendido entre 200 y 2500 nm con un tiempo de medida de 0,1s 




reflectancia y posteriormente transformados matemáticamente a absorbancia 
mediante el tratamiento de Kubelka-Munk y suavizados a escala 1:25 para 
eliminar el ruido residual. 
2.2.10. Espectroscopía Raman  
La reactividad de los catalizadores está estrechamente ligada con la 
presencia y distribución de diferentes especies de PdO, SrCO3 o BaCO3 y Co3O4. 
La espectroscopía Raman permite obtener información acerca de estas fases. 
Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de luz monocromática de 
frecuencia ν0 sobre la muestra cuyas características moleculares se desean 
determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte 
de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente (ν0), 
pero una fracción pequeña presenta un cambio frecuencial, resultado de la 
interacción entre la luz y la materia. Esta luz dispersada con una frecuencia 
distinta a la de la radiación incidente (+νr y -νr), es la que proporciona 
información sobre la composición molecular de la muestra y es conocida como 
dispersión o desplazamiento Raman. Cada material tiene un conjunto de νr 
característico de su estructura poliatómica y de la naturaleza de los enlaces 
químicos que lo forman.  
Un espectro Raman representa la intensidad óptica dispersada en función 
del número de onda normalizado al que se produce. El número de onda 
normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente 
proporcional a la longitud de onda (1/λ) que se expresa en cm-1. Además, 
como el desplazamiento de la frecuencia Raman es independiente de la 
frecuencia incidente ν0, éste se toma como referencia y el eje de abscisas 
muestra la diferencia entre la frecuencia Raman y la excitación del láser.  
  




Las medidas Raman fueron tomadas en un equipo espectrómetro Raman 
LabRam HR Horiba equipado con un detector CCD enfriado a –75 °C de los 
laboratorios del IRCELYON en Lyon (Francia) durante la estancia de 
investigación. Se empleó un láser de color verde con una longitud de onda de 
514,53 nm en las regiones comprendidas entre 250–750 cm-1 y/o 850–1350 
cm-1. Se eligió una rejilla de baja dispersión de 1800 ranuras/mm para 
mejorar la resolución. Los espectros se obtuvieron por acumulación de 3 scans 
de 1200 segundos Los espectros obtenidos se registraron y se trataron con el 
software Labspec (Horiba). Antes del análisis, el instrumento se calibró 
utilizando un patrón de silicona. 
Adicionalmente, se realizaron sistemáticamente mapeos Raman de 25 
puntos de análisis de la muestra con una placa motorizada con el objetivo de 
controlar la homogeneidad y pureza de los catalizadores preparados. 
2.2.11. Microscopía electrónica  
La microscopia electrónica comprende un conjunto de técnicas que 
proporcionan información sobre propiedades texturales y estructurales y la 
constitución química de los catalizadores [154]. La principal ventaja reside en 
la posibilidad de enfocar el haz de electrones en áreas muy reducidas de la 
muestra. 
2.2.11.1. Microscopía electrónica de barrido  
La técnica microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron 
Microscopy) se basa en la irradiación de la muestra con un haz de electrones 
de alta energía que barren la superficie, los cuales son emitidos por un 
filamento de W o de LaF6 y acelerados por una diferencia de potencial. Los 




incide sobre la muestra. Cuando los electrones interaccionan con la muestra se 
producen distintos tipos de señales que pueden ser detectadas y analizadas en 
un microscopio electrónico de barrido. Los electrones secundarios (sensibles a 
la morfología superficial de la muestra) y los electrones retrodispersados 
(sensibles a la composición de la muestra) son los más empleados.  
El microscopio electrónico ofrece la posibilidad de realizar un 
microanálisis mediante la técnica EDX (EDX, Energy Dispersive X–ray 
Spectroscopy). Dicha técnica permite determinar la composición química de la 
muestra a través de los rayos X emitidos por los elementos que la componen.  
Procedimiento experimental 
Las imágenes SEM se obtuvieron en un microscopio de transmisión JEOL 
modelo JSM-7000-F equipado con un detector de electrones retrodispersados 
para determinar la morofología de la muestra y un detector de rayos X (EDX) 
marca OXFORD que permite la identificación y el análisis elemental 
semicuantitativo de un área determinada de la muestra. El microscopio utiliza 
un filamento de W y un voltaje de aceleración de 20 kV, permitiendo obtener 
imágenes en el rango  0‐10.000 aumentos. Para ello, las muestras han sido 
previamente molidas y una pequeña cantidad ha sido suspendida en etanol, 
manteniéndose en ultrasonidos durante 1 hora. Posteriormente, se han 
depositado un par de gotas con una pipeta Pasteur en un portamuestras hasta 
la evaporación del disolvente. Tanto la preparación como la adquisición de las 
imágenes SEM se ha llevado a cabo en los Servicios Generales de Análisis 
SGIKER de la UPV/EHU. 
2.2.11.2. Microscopía electrónica de transmisión ambiental  
Esta tecnología es la solución dedicada de microscopía electrónica de 
barrido/transmisión ambiental (ETEM, Enviromental Scanning/Transmission 
Electron Microscopy) de resolución atómica para estudios resueltos en el 
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tiempo bajo la exposición de nanomateriales a ambientes de gases reactivos y 
temperaturas elevadas. Esta tecnología fue por tanto diseñada 
específicamente para experimentos dinámicos in-situ en catálisis. 
Procedimiento experimental 
Se usó el microscopio Ly–EtTEM de alta resolución de los laboratorios del 
IRCELYON (Lyon, Francia) para visualizar la nanoestructura de los 
catalizadores. Este equipo consiste en un microscopio ETEM Titan G2 de la 
marca FEI™ de última generación. El sistema esta equipado con un corrector 
Cs de las desviaciones de imágenes y un analizador de rayos X de dispersión 
de energía (EDX) modelo SDD X–Max 80 mm2 de la casa Oxford Instruments™ 
utilizado para el análisis químico elemental. La muestra se depositó en rejillas 
de titania cubiertas con una película de sílice y se colocó en un soporte de tipo 
horno de Gatan ™. Los experimentos se llevaron a cabo con un voltaje del haz 
entre 80–300 kV para evaluar el efecto de la energía del haz de electrones. Los 
experimentos se pueden realizar con una mezcla de hasta cuatro entradas de 
gas con una presión parcial preestablecida de hasta 2 kPa (20 mbar, 15 torr). 
Previamente al análisis, las muestras fueron molidas hasta conseguir un 
polvo fino y después se sometieron a un protocolo de reducción a 250 °C en 
hidrógeno (1 hora) para la mejora del constraste entre el Pd y la perovskita. 
2.3. EQUIPO DE REACCIÓN 
El estudio de actividad de los sistemas NSR simples y NSR–SCR 
combinados con los catalizadores en forma granulada se han realizado en los 
laboratorios del grupo TQSA (Departamento de Ingeniería Química, UPV/EHU, 
Leioa). Para ello, se ha empleado una bancada de reacción con control 
automatizado de las variables de proceso, construida bajo diseño propio en el 




La bancada de reacción permite trabajar en ausencia de controles de 
transferencia de materia, a la presión y temperatura deseadas, y que la 
alimentación llegue al lecho catalítico de forma estable y homogénea. El 
equipamiento utilizado para la valoración experimental de la actividad 
catalítica de las diferentes alternativas desarolladas en mezclas complejas de 
reacción, consta de tres secciones principales: el sistema de alimentación, el 
sistema de reacción y el sistema de análisis. 
2.3.1. Sistema de alimentación  
El sistema de alimentación permite simular los gases de escape de los 
automóviles en condiciones cíclicas de operación, típicas de los procesos NSR 
y NSR–SCR. Específicamente consta de 11 líneas por las que pueden 
alimentarse los siguientes gases: N2, Ar, CO, CO2, SO2, C3H6, NO, O2 y H2. La 
alimentación correspondiente al CO y C3H6 se encuentra dividida en dos 
líneas; una para caudales elevados hasta 150 mL min‐1 y otra para caudales 
más bajos de hasta 4 mL min‐1. Adicionalmente, existe la posibilidad de 
alimentar hasta 150 mL min‐1 de NH3. 
La Figura 2.2 muestra una imagen del sistema de alimentación con las 11 
líneas de gases. Las seis primeras corresponden a gases que serán alimentados 
de forma continua al reactor, es decir, durante el conjunto de los dos periodos 
de almacenamiento y reducción de NOx. Las 5 líneas siguientes corresponden a 
gases que podrán ser alimentados de forma alternativa entre periodos. Por lo 
tanto, las líneas de alimentación de oxígeno e hidrógeno se corresponden con 
estas últimas, para así poder simular condiciones oxidantes y reductoras 
durante los ciclos pobres y rico, respectivamente. Cada una de estas líneas de 
alimentación está compuesta por seis elementos que se han numerado en la 
Figura 2.2. A la entrada de cada línea, se ha colocado un filtro (1) para evitar la 
entrada de partículas al sistema de reacción y análisis. A continuación una 
electroválvula de dos vías Parker Lucifer (2) permite la entrada del gas al 
sistema, y el caudal se regula mediante controladores de flujo másico Brooks, 
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MFC 5850 TR (3). Un transductor de presión Nuova Fima Bravo (4), con una 
presión máxima de medida de 1,5 bar, mide la presión de la línea antes de una 
electroválvula de tres vías, también de la marca Parker Lucifer (5), que dirige 
el flujo de gas al colector que conduce los gases al reactor o bien al colector de 
venteo. Por último, antes del colector de reacción, se ha colocado una válvula 
anti‐retorno (6). 
La acción de las electroválvulas de dos y tres vías, así como la del 
controlador de flujo másico se realiza a través de un PLC Siemens que permite 
 
Figura 2.2. Sistema de alimentación utilizado para el control de la 
composición de las corrientes que simulan mezclas de escape 
pseudo-reales provenientes de motores de mezcla pobre, para su 








el registro y control de más de 500 variables. El control de supervisión y 
adquisición de datos (SCADA) permite, a través de un ordenador, supervisar y 
controlar las distintas variables de proceso a distancia, proporcionando 
comunicación con los dispositivos del sistema (controladores autónomos) y 
controlando el proceso de forma automática, mediante un software 
especializado, específicamente programado para la aplicación. Una de las 
pantallas de la interfaz se muestra en la Figura 2.3, indicando el estado de las 
válvulas, caudales y presión de las líneas. En la parte inferior izquierda 
también se controla y registra la temperatura en distintos puntos del horno de 
reacción y en el propio catalizador. El modo de operación varía en función de 
si se trabaja con la disposición NSR o NSR‐SCR. En caso de querer alimentar 
agua a la reacción, es necesario redireccionar la corriente hacia un 
evaporador‐mezclador controlador CEM (Bronkhorst, W-102A-121-K) capaz de 
controlar la temperatura de evaporación y de homogeneizar la corriente 
gaseosa. Asimismo, todas líneas de alimentación requieren estar calorifugadas 
para evitar condensaciones de agua no deseadas. 
El modo de operación en un experimento típico NSR y NSR‐SCR que 
alimenta Ar, O2 y NO durante el periodo pobre y Ar, H2 y NO durante el 
periodo rico consecutivo. En primer lugar, se actúa sobre las válvulas de dos 
vías para permitir el paso de los gases que se requieren y se introduce el 
punto de consigna para el caudal requerido de cada uno de ellos. Durante el 
periodo de almacenamiento, llegarán al colector de reacción el gas inerte, 
oxígeno y NO, mientras que el caudal de hidrógeno será venteado a través de 
la electroválvula de tres vías (5). Por el contrario, durante el periodo de 
reducción, la electroválvula situada en la línea del hidrógeno permitirá su paso 
al colector de reacción mientras que la electroválvula situada en la línea del 
oxígeno permutará para dirigir el gas a venteo. La línea del gas inerte se 
introduce al colector de reacción por la parte superior para que arrastre los 
gases introducidos con menor caudal y permita realizar una mezcla 
homogénea. Este doble sistema alimentación‐venteo permite el equilibrio de 
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presión entre las dos líneas, evitando saltos bruscos de presión y caudal en la 
alimentación al reactor. 
2.3.2. Reactores 
El equipo de reacción consta de dos hornos, con tres controladores de 
temperatura, un reactor tubular de acero inoxidable y una pieza en “T” 
pasante, para cada horno. Dado que se han realizado distintos tipos de 
experimentos, los experimentos de reacción requerirán el uso de 1 ó 2 hornos, 
en función de si se trata de experimentos NSR simples o NSR‐SCR combinados. 
Ambos dispositivos consisten en un reactor tubular con circulación de gases, 
 
Figura 2.3. Interfaz gráfica del sistema de control (SCADA) de la bancada de 








en sentido descendente, constituido por cinco elementos: un horno, un tubo 
exterior, un tubo interior y dos chavetas de sujeción y centrado. La 
temperatura en diferentes zonas del reactor se controla mediante el sistema 
SCADA. 
El reactor de flujo tubular descendente, asociable al comportamiento de 
flujo pistón, para el estudio de la actividad catalítica de los catalizadores 
granulados está compuesto por los siguientes elementos principales: 
 Un horno de geometría cilíndrica, cuyas dimensiones son Dext=360 mm, 
Dint=140 mm, L=440 mm y presenta 3 resistencias rodeadas de material 
aislante para el establecimiento de la temperatura de reacción deseada 
mediante el sistema de control SCADA. Además presenta un recubrimiento 
metálico para su protección. La temperatura de las tres zonas se controla a 
través del software de control, Figura 2.3. 
 Tubo externo, en el cual se introduce posteriormente el tubo de reacción 
con las siguientes dimensiones: Dext=35 mm, Dint=21 mm, L=230 mm. 
 Tubo de reacción con el catalizador granulado en su interior, de 
dimensiones Dext=21 mm, Dint=13 mm y L=230 mm. Este tubo de reacción 
se fija por la parte inferior del sistema de reacción quedando la cámara de 
reacción herméticamente cerrada mediante el empleo de una serie de 
juntas y bridas. 
 También se dispone de un termopar que proporciona en todo momento la 
temperatura en lecho catalítico.  
2.3.3. Sistema de análisis en serie FTIR–QMS 
Todos los elementos del sistema de análisis en serie FTIR‐QMS se han 
montado en un armario, modelo Tempered de la casa RETEX. El sistema de 
Materiales, métodos y equipos 
 
73 
análisis consta de un sistema de toma de muestra del analizador FTIR, el 
propio analizador FTIR, y un espectrómetro de masas situado a continuación 
del FTIR. Además, el FTIR disponía de una célula de ZrO2 para el análisis de 
oxígeno, sirviendo esta señal para la equiparación de los tiempos entre los 
analizadores FTIR y QMS. 
2.3.3.1. Analizador FTIR 
La medida de los gases se ha realizado mediante un analizador FTIR 
MultiGas Analyzer 2030 de la casa MKS, capaz de determinar la concentración 
de más de 30 gases simultáneamente (excepto especies homonucleares como 
el O2, N2 o H2) desde 10 ppb hasta 100%, incluso con un contenido en vapor 
agua de hasta 30% en la corriente de gas a analizar. 
Esta técnica se basa en que una molécula comienza a vibrar de uno o 
varios determinados modos cuando es expuesta a radiación correspondiente a 
la región del IR, absorbiendo esta radiación para ciertas longitudes de onda 
características. La representación de la intensidad de la radiación IR detectada 
en función del número de onda (cm‐1) se denomina espectro IR. Su análisis 
permite la caracterización química de la muestra, dado que cada compuesto 
presenta un espectro IR característico [141]. 
El espectrómetro MultiGas Analyzer 2030 emplea un intervalo de número 
de onda () entre 400–5000 cm‐1, es decir, trabaja en la región del infrarrojo 
medio y posee una resolución espectral superior a 0,5 cm‐1. Como la mayoría 
de los instrumentos de infrarrojo de transformada de Fourier disponibles 
comercialmente se basa en el interferómetro de Michelson y utiliza la 
transformada de Fourier para el tratamiento de los datos [155]. El volumen de 
la celda de análisis es de 200 mL y consta de unas ventanas de KBr y 
superficies ópticas (espejos) de aluminio niquelado con baño de oro donde la 
radiación infrarroja se refleja repetidamente hasta recorrer una longitud de 




ambiente, ésta es termoestatizada realizando así la medida del espectro 
infrarrojo a 190 °C. 
Idealmente, la fuente de radiación infrarroja debe ser continua en un 
amplio intervalo de longitudes de onda y su intensidad no debe variar 
apreciablemente en ese intervalo. En este caso, se ha utilizado una fuente 
Globar que consiste en una varilla cilíndrica de carburo de silicio con 
electrodos de aluminio en los extremos, que se calienta eléctricamente y la 
temperatura de trabajo es de 1200 °C, ya que a partir de esta temperatura 
comienza a haber problemas de oxidación y pérdida de material. Por otro lado, 
el sistema de análisis utiliza un detector fotoconductor refrigerado de teluro 
de mercurio y cadmio (LN2‐cooled MCT). 
El procedimiento más habitual para determinar la transmitancia o la 
absorbancia con un espectrómetro FTIR consiste, en primer lugar, en 
establecer un background. Para ello se introduce en el equipo una corriente de 
nitrógeno para eliminar el agua y el CO2 presente en el interior, ya que estos 
compuestos interfieren el espectro. Posteriormente, es necesario enfriar el 
detector MCT añadiendo nitrógeno líquido y así disminuir el nivel de ruido. 
Finalmente, se realiza la medida de la muestra. Se calcula la relación entre los 
datos espectrales de la muestra y el background o la referencia y se obtiene la 
transmitancia o absorbancia a distintas frecuencias. 
2.3.3.2. Analizador QMS 
La técnica de espectrometría de masas (QMS, Qudrupole Mass 
Spectrometry) consiste en la separación de núcleos atómicos de elementos 
químicos en función de su relación masa/carga (m/z) tal como se ha descrito 
en la Sección 2.2.5. La espectrometría de masas se utilizará para la detección 
cualitativa de los gases O2, H2 y N2, ya que éstos no pueden ser detectados por 
FTIR. Para ello, el analizador de masas QMS empleado en esta tesis permite 
utilizar tiempos de barrido pequeños (2 s), con lo que se pueden tomar 
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medidas prácticamente en tiempo real. El espectrómetro de masas se coloca a 
continuación del analizador FTIR. 
2.3.4. Definición de los parámetros de análisis para la evaluación del 
comportamiento catalítico de los sistemas NSR y NSR–SCR 
La evaluación del comportamiento catalítico de las diferentes 
formulaciones requiere de la definición de una serie de parámetros de análisis, 
funcionando en operación cíclica en el sistema NSR simple y en el NSR–SCR 
combinado. Se han definido una serie de parámetros para evaluar el 
comportamiento catalítico durante el ciclo oxidante, el ciclo reductor 
consecutivo y el proceso global. 
La primera etapa durante el ciclo oxidante de la formulación NSR simple 
es la oxidación de NO a NO2. Para ello, se realizaron experimentos en continuo 
con una alimentación compuesta de 500 ppm NO y un 6% de O2, donde el 
producto de reacción es NO2. El parámetro definido para el análisis de la 
capacidad oxidante es la conversión de oxidación de NO a NO2, definida como 
porcentaje de moles de NO detectados a la salida con respecto a los moles 
totales a la entrada: 
   –t –       
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Cuando el sistema NSR simple trabaja en los sucesivos ciclos ricos-pobres, 
el porcentaje de NOx almacenada (NOx) durante el ciclo pobre respecto a la 
cantidad total de NO alimentado, se define como: 
       
   
           
     
  
 
   
     




donde    
    es el flujo molar de NO a la entrada (μmol min−1) y     
    es el flujo 
molar de NOx a la salida (μmol min−1) y    (min) es la duración del ciclo pobre. 
Por otro lado, para describir el comportamiento del sistema NSR simple 
durante el periodo de regeneración se ha definido la conversión de reducción, 
como porcentaje de moles de NOx eliminados durante el ciclo rico en relación 
a los moles de NOx tratados en el ciclo, establecido como suma de la cantidad 
almacenada durante el periodo pobre previo junto con la alimentada en el 
ciclo reductor. Por lo tanto, la cantidad reducida es la resta de los moles NOx 
tratados menos la cantidad de NOx a la salida durante el periodo de 
regeneración. De este modo, la conversión de reducción es el cociente de la 
cantidad reducida entre la cantidad a reducir total: 
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donde    (min) es la duración del ciclo pobre. 
Finalmente, para evaluar la eficiciencia global tanto del sistema, operando 
en su forma NSR simple como del sistema NSR–SCR combinado, se define la 
conversión global de NO o NOx (            como la medida de eliminación de 
NO o NOx (NO+NO2) durante toda la operación con respecto a la cantidad total 
de NO alimentada durante el ciclo de operación completo, incluyendo los 
periodos pobre y rico: 
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Para evaluar la distribución de productos a la salida del sistema NSR 
simple o del sistema NSR–SCR combinado, se han definido las producciones de 
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los diferentes componentes nitrogenados (NO2, N2O, NH3 y N2), parámetro que 
corresponde al % molar del compuesto correspondiente a la salida con 
respecto a la cantidad de NO a la entrada, atendiendo al número de átomos de 
N en cada especie, 
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donde  N  
sal ,   NH 
sal ,  N  
sal  y  N 
sal son los flujos molares (μmol min−1) de NO2, NH3, 
N2O y N2 a la salida, respectivamente 
Por otro lado, la actividad catalítica del catalizador SCR se ha evaluado en 
base a la conversión de NO y NH3 ( N         , 
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donde    




Además en SCR, el comportamiento catalítico también se ha evaluado en 
términos de selectividad hacia los diferentes compuestos nitrogenados (NO2, 
N2O y N2), 
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7. SUMMARY, CONCLUSIONS AND FUTURE PROPOSALS 
7.1 SUMMARY 
During the last decades, the control of environmental pollutants such as, 
NOx, CO and unburnt hydrocarbons (HCs), from vehicle exhaust has gained a 
special attention due to the progressive implementation of more stringent 
regulations. Recently, the control of CO2 emissions has also been included due 
to its contribution to the greenhouse effect. In this sense, learn-burn engines 
have been considered as an efficient technology to prevent CO2 emissions and 
reduce fuel consumption, by operating under high air to fuel ratios which 
promotes a presence of oxygen excess. The Three-Way Catalyst (TWC), very 
efficient for stoichiometric internal combustion engines, are inefficient for the 
removal of NOx at such oxidizing environments, so that new technologies have 
been developed during the last decades. Among them, NOx storage and 
reduction (NSR) and selective catalytic reduction are considered the most 
promising alternatives. 
NSR technology works under cyclic conditions with Pt–Ba/Al2O3 as the actual 
model catalyst. During the lean period (fuel lean conditions), NO is oxidized to 
NO2 on Pt sites and stored as nitrites/nitrates on Ba sites. In the subsequent 
rich period (fuel rich conditions) NOx ad-species are released and reduced 
preferentially to N2 on Pt sites by a reductant, although some NH3 can also be 
formed. Furthermore, NO–to–NO2 oxidation is a key reaction in the NSR 
process that requires expensive Pt loads. By contrast, SCR systems rely upon 
the catalyzed reaction of NOx with externally added NH3 over Cu/zeolite 
(SAPO–34 and SSZ–13) system. This alternative shows excellent NOx removal 
efficiency and hydrothermal stability. However, it requires a storage tank of 
urea for NH3 supply which increases the cost and partially limits its 




emissions of excess NH3 should be controlled, with the implementation of a 
new NH3-slip catalytic (ASC) unit. 
Recently, the combination of both technologies has been proposed to 
overcome the main limitations of the single-NSR and SCR systems, since the 
NH3 formation at the outlet of NSR is used as the selective reducing agent in 
the SCR catalyst placed downstream avoiding the necessity of urea tank. This 
alternative works under cyclic conditions as in single-NSR system. During the 
rich phase, part of the NOx stored on the NSR catalyst in the previous lean 
phase is reduced to NH3, which is then stored in the downstream SCR unit. 
NH3 trapped by the acidic sites of the zeolite reduces NOx slip from the LNT 
during the subsequent lean phase. However, the NSR formulation in the 
combined NSR–SCR system is the conventional one with the disadvantages 
that it entails.  
In this thesis, different perovskite formulations have been explored as an 
alternative to NSR model catalysts for implementation in single-NSR and 
combined NSR–SCR systems. Taking into account that NO–to–NO2 oxidation is 
a critical previous stage during NOx storage and reduction, in the first part of 
the thesis special attention has been paid to development of bulk perovksites 
with excellent NO oxidation capacity. LaCoO3 and LaMnO3 perovskites have 
been prepared by citric acid method. The control of synthesis conditions, 
including citric acid to nitrates molar ratio, pH of the gel precursor and 
calcination protocol, is critical. The intrisic activity in NO oxidation of both 
formulations is evaluated by a preliminar kinetic study. To modulate physico-
chemical properties, the partial substitution of La3+ by lower oxidation state 
cations, such as Sr2+ or Ba2+ has been explored. La1-xAxBO3 (with A=Sr or Ba 
and B=Co or Mn; x=0–0.5) catalysts are prepared to determine the optimal 
lanthanum substitution degree in terms of NO oxidation and NOx storage and 
reduction efficiency. 
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As an evolution of bulk perovskites, alumina-supported perovskites 
(y% La0.7Sr0.3CoO3/Al2O3, with y=10–50%) are prepared by the combination of 
citric acid and wetness impregnation methods. These catalysts are 
characterized focusing on perovskite distribution and accesibility. The 
influence of the incorporation of small amounts of palladium on catalytic 
activity is also explored. For that, different formulations with increasing 
palladium content (0.75–3.0%) were prepared via: impregnation over 
supported perovskite and/or doping the perovskite formulation during its 
conformation. In this case, the catalysts are characterized focusing on Pd 
accesibility and Pd-perovskite synergetic effects. The differences in NOx 
removal efficiency derived from Pd location are evaluated. 
Based on improvement alternatives set in Chapter 4, the influence of 
perovskite composition on the NOx removal efficiency of the full-formulated 
sample is assesed. In this process, the determination of different phases 
distribution and its relation with the NOx adsorption/desorption is critical. As 
a result, an optimum perovskite composition is determined for improving 
DeNOx performance. 
The advantage of coupling SCR system downstream of NSR catalyst is 
evaluated. For that, the catalytic activity of single-NSR and combined NSR–SCR 
systems is compared. In this process the DeNOx activity of the combined NSR–
SCR system can be maximize controling the NH3 generation in the NSR system 
upstream. To this purpuse the operational conditions can be tuned by the 
modification of reductant (H2) concentration and reaction temperature using 
response surface methodology (RSM) establishing the complete “operational 
map” for any combination of temperature (150‐400 °C) and H2 concentration 
used during the rich period (1‐4%) to know the reached N x efficiency. 
Finally, the real viability of this type of formulations is assesed comparing 




catalyst under simple and complex feedings (presence of CO2 and H2O). 
Furthermore, their hydrothermal stability is also compared. 
7.2. CONCLUSIONS 
The analysis of the results shown throughout the thesis allows us to 
extract some specific conclusions at the end of each chapter. In some cases, 
these conclusions set the motivation for the following chapter. Here, we report 
a summary of the main motivations and conclusions as a global vision of the 
scope of work. 
7.2.1. Development of bulk perovskites 
The variation of the preparation method of LaCoO3 and LaMnO3 
perovskites affects notably the textural properties and surface composition. 
As a result, the NO oxidation is also influenced. The optimum preparation 
procedure of LaCoO3 perovskites requires a citrate to nitrate ratio of 1.1 in the 
starting solution, a pH of the gel of 8 and calcination temperature of 700 °C 
under 5% O2/He gas stream; meanwhile, LaMnO3 perovskites preparation 
requires a pH value of the gel adjusted to 6 and a calcination temperature of 
600 °C. Among samples prepared by optimal procedure, LaCoO3 showed 
higher intrinsic activity than LaMnO3 perovskite in the kinetic study. 
The partial substitution of La3+ by Sr2+ in La1-xSrxBO3 (with B=Co or Mn 
and x=0–0.5) perovskites promotes NO–to–NO2 conversion and NOx storage 
and reduction activity. The best catalytic performance was obtained with 
La0.7Sr0.3CoO3 and La0.9Sr0.1MnO3 samples. The oxygen mobility and exchange 
capacity between oxygen in the lattice and gas phase oxygen is considered the 
key factor to achieve higher NO oxidation capacity. Thus, the best performance 
is directly linked to the concentration and accesibility of oxygen vacancies at 
the catalyst surface. In this sense, La0.7Sr0.3CoO3 catalyst shows the best NO 
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oxidation capacity, significantly above that shown by a Pt-based model 
catalyst. On the other hand, the higher NOx storage and reduction capacity is 
related to the combined effect of higher NO–to–NO2 efficiency and NOx 
adsorption sites concentration at the surface. As a consenquence, 
La0.7Sr0.3CoO3 variant shows the best NOx removal efficiency. As a general 
trend, bulk perovskites show good performance, especially in NO oxidation, 
although some disadvantages should be overcome: the low specific surface 
area decreased accessibility to different actives sites, which limits 
intermediate compounds diffusion and NOx reduction. 
7.2.2. Improvement of DeNOx activity of bulk perovskites 
In order to optimize the exposed surface area of the perovskite increasing 
loadings of La0.7Sr0.3CoO3 perovskite (10, 20, 30, 40 and 50%) have been 
impregnated onto alumina. Low perovskite loadings (<20%) favours 
formation of cobalt aluminate (CoAl2O4); meanwhile, a well-developed 
perovskite phase is favoured with higher loadings (>30%); although, this also 
leads to a proportional decrease of the exposed surface area. As a result, the 
specific NO oxidation average conversion per gram of perovskite at 350 °C of 
30% LSCO/Al2O3 sample (3.31 (g LSCO)-1) is significant above the average 
conversion of the bulk La0.7Sr0.3CoO3 sample (1.21 mol min-1 (g LSCO)-1), 
whereas NOx storage capacity at 400 °C increases from 115 to 306 μmol 
(g LSCO)-1. This sample also doubles approximately N2 production (17%) than 
the reference bulk sample due to the most efficient use of the perovskite 
phase. However, in this sample NOx reduction capacity of the alumina 
supported material is still limited at low temperatures. 
To overcome los limitation, a series of catalysts were prepared by 
incorporating similar palladium loads (0.75, 1.5, 2.25 and 3.0%) by wetness 
impregnation method or doping supported perovskite structure. As a general 




best DeNOx performance is derived from the higher utilization efficiency of 
palladium, which favours NOx adsorption sites regeneration and NOx 
reduction rate during rich conditions. Among them, the 1.5% Pd–
30% LSCO/Al2O3 sample showed the best balance between NOx removal 
efficiency and minimum Pd content.  
7.2.3. Influence of Ba doping on DeNOx activity of fully formulated 
samples 
1.5% Pd–30% ABO3/Al2O3–type catalysts were synthesized based on the 
most promising perovskite formulations (ABO3=La0.7Sr0.3CoO3, La0.7Ba0.3CoO3 
and La0.5Ba0.5CoO3). The 1.5% Pd–30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 sample showed 
the best catalytic performance, with a maximum nitrogen yield of 72.0% at 
350 °C. Since NO–to–NO2 conversion and selectivity towards N2 are similar 
irrespective the perovskite composition, the enhanced DeNOx activity was 
mainly due to the higher NOx storage and reduction efficiency. 
This perovksite composition favours the formation of highly distributed 
segregations in the form of BaCO3 and BaCoO2.95. These facts along with the 
higher intrinsic basicity of barium with respect to strontium leads to an 
increase of surface basicity (TPD–CO2), which is considered a key factor on 
NOx storage capacity. Indeed, a linear relation between NSC and surface 
basicity was confirmed for this type of formulations. Furthermore, this 
property promotes an increase in the stability of the NOx adsorbed in oxidizing 
conditions (TPD–NO), which favoured their reduction during the subsequent 
rich period. On the other hand, Ba-based formulations also promote better 
distribution of PdO phase. As a result, the Pd–perovskite interactions were 
promoted, favouring diffusion of different compounds under cycling 
conditions. 
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7.2.4. Optimization of the NSR and NSR–SCR systems 
Taking into account results reported in Chapter 4 and 5 and trying to 
favour the process economy 30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 and 0.5% Pd–
30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 catalysts have been selected to optimize the DeNOx 
perfomance by Response Surface Methodology (RSM). Maximum efficiency is 
achieved at high reaction temperature (450 °C) and a H2 concentration of 4% 
for 30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 variant and lower the reaction temperatures 
(350–400 °C) and H2 concentrations of 2–3% for the 0.5% Pd–
30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 variant. In this sense, the maximum nitrogen 
productions resulted in 35 and 66%, respectively. Since the currently general 
trend in diesel engines is to operate at lower temperatures, 0.5% Pd–
30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 variant seems to be the most promising alternative. 
This information is vital for the design of combined NSR–SCR 
configurations to achieve the so expected zero emission level. The results of a 
RSM study with a 4% Cu/SAPO–34 placed downstream the NSR shows that N2 
yields resulted in above 75% under a wide working window (200–400 °C and 
2–4%). In this case, the maximum nitrogen yield is as high as 91.5%, when 
NSR and SCR catalysts were working at 300 °C with a hydrogen concentration 
of 3%. In fact, these results are comparable to that shown by the combined 
NSR–SCR systems based on the 1.5% Pt–15% BaO/Al2O3 model catalyst as 
NSR system absence and in the presence of 5% of CO2 and H2O. Thus, this 
system can be considered as an economical alternative to the Pt-based 
catalyst. However, the hydrothermal stability of the 0.5% Pd–
30% La0.5Ba0.5CoO3/Al2O3 catalyst, after aging the samples under 5% H2O/Ar 




7.3 FUTURE PROPOSALS 
Decision on finalization of a doctoral thesis is a balanced compromise 
between the volume and quality of the work and the limited period spent for 
its realization. When extracting final conclusions from a global view of the 
work with respect to the current state of the art. In this process, new ideas 
emerge that could complement the results obtained, or deal with aspects that 
apparently has not been yet explored in the field. In this sense, following are 
some suggestions for future work: 
 The typical lean burn fuel contains a small content of sulfur almost in form 
of SO2, which can poison the model NSR catalyst (Pt–Ba/Al2O3) due to 
irreversible adsorption over Ba sites. In this sense, perovskite-based 
formulations seem to be a promising approach to overcome this limitation. 
Thus, the analysis of resistance to sulfur poisoning and regeneration ability 
of the new formulations here proposed is suggested as an interesting task. 
 The identification of adsorbed species during NOx storage and reduction 
process may result in interesting new findings. For this purpose, NOx 
adsoprtion experiments over the catalysts under oxidizing conditions, as 
well as the consecutive desorption in a net reducing atmosphere can be 
followed by FTIR analysis. 
 In real applications the reducing agent nature is composed of a mix of CO, 
HC and H2 which in turns is less efficient than pure H2, especially at low 
temperatures Furthermore, the products distribution may also be affected. 
For this reason, the study of the effect of the reductant agent nature over 
single-NSR and combined NSR–SCR systems, based on the efficient 
formulations proposed in this thesis should be further analyzed. 
 Alumina supported perovskites with Co as B cation (Pd–30%  
La1-xBaxCoO3/Al2O3) have been proposed as the most promising 
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alternatives to Pt-based catalyst. However, some fraction of cobalt ions 
formed cobalt aluminate (CoAl2O4) instead of perovskite, which showed a 
significantly lower intrisic activity. Limiting the interaction between Co and 
alumina or inducing the formation of more active intermediate phases 
could improve the proposed alternatives. Even the hydrothermal stability 
could also be promoted. Alternatively, deposition of Ba over supported 
perovskite instead of incoporation inside the perovskite structure could be 
another option to improve NOx adsorption and reduction. 
 Since the perovskite structure accept ample amount of compounds, 
catalytic properties of new formulations can be modulated to maximize the 
NOx removal efficiency in single-NSR and combined NSR–SCR systems. In 
fact, it is suggested that total elimination of noble metal could be possible. 
 The design of new catalytic formulations as well as their behavior in the 
actual application can be improved by knowledge of the mechanisms and 
kinetics of the main reactions involved. For this purpose, development of a 

























VARIABLES Y CONSTANTES FÍSICAS  
A Factor preexponencial de la ecuación de Arrhenius. 
A/C Relación aire combustible. 
As Área de la sección transversal del adsorbato, nm2. 
b Corrección aplicada en difracción de Rayos X. 
B Anchura experimental a media altura 
C 
Parámetro asociado con las entalpías de adsorción y desorción 
del adsorbato. 
CA/N Relación Ácido Cítrico/Nitratos metálicos. 
    Concentración de NO a la entrada, mol L-1. 
     Concentración de NO2 a la entrada, mol L
-1. 
    Concentración de O2 a la entrada, mol L
-1. 
D Dispersión metálica (Pd o Pt), %. 
Dext Diámetro externo, mm 
Dint Diámetro interno, mm 
d Espaciado entre planos cristalinos. 
dc Diámetro de cristal estimado por Scherrer, nm. 
dp Diámetro de poro, m. 
e Espesor de la capa adsorbida, nm. 
Ea Energia de activación, J (mol K)-1. 
EB Diferencia entre energía de ligadura. 
EK Energía cinética de un fotoelectrón. 
    Caudal molar de NO a la entrada, mol h
-1. 
 NH 
sal  Caudal molar de NH3 a la salida, mol s-1. 
 N 




 N  
sal  Caudal molar de N2O a la salida, mol s-1. 
   
    
Caudal molar de NO a la entrada, mol s-1, también descrito 
como    
  . 
   
    
Caudal molar de NO a la salida, mol s-1, también descrito como 
   
   . 
    
    
Caudal molar de NOx a la salida, mol s-1, también descrito como 
   
   . 
 N  
sal  Caudal molar de NO2 a la salida, mol s-1. 
h  Energía del haz de Rayos X. 
Io Intensidad de longitud de onda en UV–vis–NIR. 
Ia Cantidad absorbida de la radiación incidente en UV–vis–NIR. 
It Cantidad transmitida de la radiación incidente en UV–vis–NIR. 
K Factor de forma. 
k1 Constante de velocidad de reacción de la reacción directa. 
k-1 Constante de velocidad de reacción de la reacción directa. 
m Masa de muestra sólida, kg. 
Mm Masa molecular del metal, g mol-1. 
NA Número de Avogrado. 
NS Número de átomos por superficie de catalizador. 
NTOT 
Número de átomos metálicos por gramo de catalizador, 
átomos mol-1. 
NSC 
NOx Storage Capacity, Capacidad de Almacenamiento de NOx, 
Ec. 2.11, % 
L Longitud, mm. 
P Presión, Pa. 
Po Presión de saturación, Pa. 
Q Caudal volumétrico, L h-1. 





-rNO Velocidad de reacción del reactivo NO, μmol min-1 m-2. 
  N  Velocidad de reacción de oxidación de N , μmol (min g)-1. 
rA Radio catión A de la perovskita. 
rB Radio catión B de la perovskita. 
rO Radio iónico del oxígeno. 
rp Radio de poro, nm. 
SBET Superficie BET, m2 g-1. 
 N  
Selectividad de conversión de NO hacia N2 a la salida de los 
sistemas NSR y NSR–SCR, Ec. 2.12, %. 
 N   
Selectividad de conversión de NO hacia N2O a la salida de los 
sistemas NSR y NSR–SCR, Ec. 2.21, %. 
 N   
Selectividad de conversión de NO hacia NO2 a la salida de los 
sistemas NSR y NSR–SCR, Ec. 2.20, %. 
SSA Specific Surface Area, area superficial specifica, m2 g-1. 
t Factor de tolerancia Goldschmidt de la perovskita. 
Tcalc. Temperatura de calcinación de la perovskita, °C. 
T Temperatura de reacción, °C. 
   Duración del periodo pobre (almacenamiento), min. 
   Duración del periodo rico (reducción), min. 
v Frecuencia de luz incidente, Hz. 
V Volumen de lecho catalítico, cm3. 
Vads 
Volumen de adsorbato adsorbido por unidad de masa de 
sólido, cm3 g-1. 
Vm 
Volumen de adsorbato requerido para formar una 
monocapa, cm3 g-1. 
Vmol Volumen molar del adsorbato, cm3 mol-1. 
Vp Volumen de poros de la partícula, cm3 g-1. 
W Masa de catalizador, g. 




x Grado de sustitución de lantano por estroncio o bario. 
X 
Relación del número de átomos de gas adsorbidos por átomo 
de metal accesible 
XA Conversión del reactivo A, %. 
     Conversión de reducción de NH3, Ec. 2.19, %. 
    Conversión de reducción de NO, Ec. 2.18, %. 
       Conversión de reducción de NOx, Ec. 2.12, %. 
 N –to–N   Conversión de NO a NO2, Ec. 2.10, %. 
  N –to–N    
Conversión media de NO a NO2 normalizada por gramo de 
catalizador o perovskita, Ec. 4.1 ó 4.2, (gcat.)-1 o (gLSCO)-1 
 N   
Producción de NH3 a la salida de los sistemas NSR y NSR–SCR, 
Ec. 2.15, %. 
 N  
Producción de N2 a la salida de los sistemas NSR y NSR–SCR, 
Ec. 2.17, %. 
 N   
Producción de N2O a la salida de los sistemas NSR y NSR–SCR, 
Ec. 2.16, %. 
 N   
Producción de NO2 a la salida de los sistemas NSR y NSR–SCR, 
Ec. 2.14, %. 
  
SÍMBOLOS GRIEGOS 
β Anchura del pico de difracción a altura media corregida. 
ΔH0 Entalpía de reacción, kJ mol-1. 
θ Angulo, °. 
λ Longitud de onda, nm. 
σ Ángulo de contacto de la fase condensada y las paredes del 
sólido. 
ϕ Función de trabajo del espectrofotómetro. 






ACRÓNIMOS Y ABREVIATURAS 
ABO3 Estructura tipo perovskita.   
ASC Ammonia Slip Catalyst, Catalizador para amoniaco 
deslizado. 
  
BE Binding energy.   
BET Brunauer, Emmett y Teller.   
BJH Barrett, Joyner y Halenda.   
CEM Controlled Evaporator and Mixer, Controlador, Evaporador 
y Mezclador. 
  
CHA Chabazite–type zeolite, zeolita tipo Chabazita.   
CT Charge Transfer, Transferencia de carga.   
DRS UV–
vis–NIR 
Ultaviolet Visible Near InfraRed Diffuse Reflectance 
Spectroscopy, Espectroscopía de Reflectancia Difusa de 
Ultravioleta Visible del Infrarrojo cercano. 
  
DTGA Derivative of thermogravimetric analysis, Derivada del 
análisis termogravimétrico. 
  
DOC Diesel Oxidation Catalyst, Catalizador de Oxidación Diésel   
DPF Diesel Particulate Filter, Filtro de Partículas.   
DFT Density Functional Theory, Teoría del Funcional de la 
Densidad. 
  
EDX Energy Dispersive X–ray Spectroscopy, Energía Dispersiva 
de Rayos X. 
  
ETEM Enviromental Transmission Electron Microscopy, 
Microscopía Electrónica de Transmisión Ambiental.  
  
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Espectroscopía 
Infrarroja con Transformada de Fourier. 
  
GC Gas Chromatography, Cromatografía de Gases.   
GHSV Gas Hourly Space Velocity, Velocidad especial, h-1.   
HC Hidrocarburos.   




Internacional para Datos de Difracción. 
ICP–AES Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy, Espectroscopía de Emisión Atómica de 
Plasma Acoplado por Inducción. 
  
IE Ion Exchange, Intercambio iónico.    
IR Infrared, Infrarrojo.   
IRCELYON Institut de recherches sur la catalyse et l'environnement de 
Lyon 
  
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry, Unión 
Internacional de Química Pura y Aplicada. 
  
LBCO Perovskita tipo La1-xBaxCoO3.   
LSCP(y)O Perovskita tipo La0,7Sr0,3CoO3 dopada con paladio, donde y 
representa la fracción molar de Pd en sustitución de Co. 
  
LMO Perovskita tipo LaMnO3.   
LNT Lean NOx trap, trampa de NOx en mezcla pobre.   
LSCO Perovskita tipo La1-xSrxCoO3.   
LSMO Perovskita tipo La1-xSrxMnO3.   
MP Materia Particulada.   
M Metal.   
MS Mass spectroscopy, Espectroscopía de Masas.   




Sistema de tratamiento de NOx combinado en serie, 
formado por un catalizador NSR seguido de un catalizador 
SCR. 
  
OBD On Board Diagnostic, Diagnóstico a bordo.   
OSC Oxygen Storage Capacity, Capacidad de Almacenamiento de 
Oxígeno. 
  
PDF Powder Diffraction File, Archivo de Difracción del Polvo.   







QMS Quadrupole Mass Spectrometry, Espectrometría de Masas 
de cuadropolo. 
  
RSM Response Surface Methodology, Metodología de Superficie 
de Respuesta. 
  
WGS Reverse Water Gas Shift reaction, reacción de 
desplazamiento de gas de agua inversa. 
  
SBA Santa Barbara Amorphous, Santa Bárbara Amorfa   
SCADA Supervisory Control and Data Acquisition, Control de 
Supervisión y Adquisición de Datos 
  
SCR Selective Catalitic Reduction, Reducción Catalítica y 
Selectiva. 
  
SEM Scanning Electron Microscopy, Microscopía Electrónica de 
Barrido. 
  
SGIKER Servicios Generales de Análisis.   
SSIE Solid State Ion Exchange, Intercambio iónico en estado 
sólido.  
  
STEM Scanning Transmision Electron Microscopy, Microscopía 
Electrónica de Barrido y Transmisión. 
  
TCD Thermal Conductivity Detector, Detector de Conductividad 
Térmica. 
  
TEM Transmission Electron Microscopy, Microscopía 
Electrónica de Transmisión. 
  
TGA Thermogravimetric analysis, Análisis termogravimetrico.   
TPD Temperature Programmed Desportion, Desorción a 
Temperatura Programada. 
  
TPR Temperature Programmed Reduction, Reducción a 
Temperatura Programada. 
  
TQSA Tecnologías Químicas para la Sostenibilidad Ambiental   
TWC Three-Way Catalyst, Catalizador de Tres Vías.   
UE Union Europea, European Union.   




VOC Volatile Organic Compound, Compuesto Orgánico Volatil.   
WI Wet Impregnation, Impregnación húmeda.   
WGS Water Gas Shift reaction, reacción de desplazamiento de 
gas de agua. 
  
XPS X–ray Photoelectron Spectroscopy, Espectroscopía 
Fotoelectrónica de Rayos X. 
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